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Uber die katalytische Abspaltung von Wasser- 
stoff aus aromatischen Kernen und den Aufbau 


kondensierter Systeme dureh Aluminium- 
chlorid 


von 


Roland Scholl und Christian Seer. 
Aus dem chemischen Institute der Universitat Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. November 1911.) 


Bekanntlich haben Sabatier und seine Mitarbeiter im 
Anschlu8 an ihre schénen Arbeiten tiber die Hydrierung 
organischer Verbindungen durch die katalytische Wirkung 
fein verteilter Metalle auch eine Methode zur katalytischen 
Abspaltung von Wasserstoff aufgefunden, die auf der Ver- 
wendung derselben Metalle beruht. Auf diesem Wege Wasser- 
stoff aus aromatischen Kernen abzuspalten und dadurch 
aromatische Reste miteinander zu verkniipfen, ist indessen 
nicht gelungen. Zur Durchfiihrung solcher Reaktionen war 
man bisher auf die Verwendung von Oxydationsmitteln ange- 
wiesen, die bekanntlich nur in besonderen Fallen zum Ziele 
fihren, oder auf die Anwendung der Kalischmelze oder 
»pyrogener Temperaturen<« — es sei an die Destillation der 
Steinkohlen, an die Darstellung von Diphenyl aus Benzol 
erinnert —, wobei von einer Methode kaum die Rede sein 
kann. 

Es hat sich nun im wasserfreien Aluminiumchlorid 
ein Mitte gefunden, das die Abspaltung von Wasserstoff aus 
aromatischen Kernen in solchem MaBe. beschleunigt, dafi sie 
schon bei Temperaturen in der Nahe von 100° in den Bereich 
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2 R. Scholl und Chr. Seer, 


synthetischer Verwendbarkeit gelangt. Uber einige hierher 
gehGrige Fille ist schon im vergangenen Jahr berichtet worden. 
Naphthalin und a-Dinaphthyl werden beim Erhitzen mit 
Aluminiumchlorid auf 180°, beziehungsweise 140° in Perylen 


verwandelt. ! 
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Das von Scholl und Mansfeld durch Reduktion von 
a-Dianthrachinonyl gewonnene meso-Benzdianthron geht 


mit Aluminiumchlorid bei 140° glatt und quantitativ tiber in 
meso-Naphthodianthron.? 
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Aber wir haben seither eine gréBere Zahl weiterer Falle 
beobachtet, aus denen hervorgeht, daf} man durch Zusammen- 
backen aromatischer Substanzen mit Aluminiumchlorid bei 
Temperaturen von etwa 80 bis 140° namentlich in solchen 
Fallen aromatische Kerne verkniipfen kann, wo, wie bei zweien 
der oben genannten Beispiele, der Austritt von Wasserstoff die 
Bildung neuer Ringe zur Folge hat. 





1 Scholl, Seer und Weitzenbick, B. 43, 2203 (1910). 
2 Scholl und Mansfeld, B. 43, 1737 (1910). 
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1. Wenn man a-Naphthyl-phen yl-Keton mit Aluminium- 
chlorid bei 140° zusammenbiackt, erhalt man in guter Ausbeute 
und im Zustande grofer Reinheit das zuerst von Bally und 
Scholl! durch Einwirkung von Glycerin und Schwefelsaure 
auf Anthranol dargestellte Benzanthron: 
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Dieser Ubergang ist ein typisches Beispiel fiir eine ganz 
allgemeine Reaktion. Aromatische Mono- und Polyketone, die 
wenigstens eine freie Peristellung zu einem Ketoncarbonyl 
enthalten, erleiden diese Kondensation in derselben Weise. Um 
ein weitlaufigeres Beispiel anzufiihren, so geht 2-Anthra- 
chinonyl-a-naphthyl-keton bei dieser Reaktion der Haupt- 
sache nach Uber in 6.7-Phthaloyl-benzanthron: 
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2. Die neue Methode hat uns in den Stand gesetzt, der 
nahen chemischen Verwandtschaft des seinerzeit von dem 
einen von uns aus 2.2/-Dimethyl-1.1/-dianthrachinonyl (1) 
synthetisierten Pyranthrons (III) mit Pyren einen direkten 
experimentellen Ausdruck zu verleihen. Durch Benzoylieren 
von Pyren erhalt man naémlich neben Mono- und Tribenzoyl- 
pyren ein Dibenzoyl-pyren (Il), das beim Zusammenbacken 
mit wasserfreiem Aluminiumchlorid in Pyranthron tbergeht. 





1 B. 44, 1656 (1911). 
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Diese Synthese ist zugleich ein Beweis fiir den Eintritt 
der Benzoyle in die Stellungen 3 und 8 des Pyrens, und daraus 
darf man wohl weiter den Schlu8 ziehen, da8 auch Oxydations- 
mittel an diesen Stellen angreifen, dem »Pyrenchinon« also 
die Formel eines 3.8-Diketo-pyrens und nicht die von 
Bamberger und Philip! vorgeschlagene und von Gold- 
schmiedt® unter Beriicksichtigung von Thiele’s Theorie der 
Partialvalenzen befiirwortete Formel eines 3.10-Diketo-pyrens 
zukommt. 
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3.8-Diketopyren 3. 10-Diketopyren 


1 A. 240, 147 (1887). 
2 A. 351, 230 (1907); vergl. auch Langstein, M. 3/, 861 (1910). 
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Auf die angegebene Weise werden sich natiirlich zahl- 
reiche Pyranthrone gewinnen lassen. So haben’ wir zunachst 
ein auf anderem Wege vergeblich angestrebtes Ziel erreicht, 
namlich die Synthese von Dibenz-pyranthronen, indem 
wir Di-a- oder Di-8-naphthoyl-pyren mit Aluminiumchlorid 
zusammenbuken. Z. B.: 
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Di-2-naphthoyl-pyren. co 


Diese Farbstoffe erzeugen aus blauer Kiipe bedeutend 
rotere Farbungen als Pyranthron. Ihre Darstellung auf diesem 
Wege ist ohne technische Bedeutung, denn die einzige ergiebige 
seinerzeit von G. Goldschmiedt entdeckte Quelle fiir Pyren, 
das bei der Quecksilbergewinnung in Idria auftretende Stupp- 
fett, ist seit dem Aufgeben des alten Muffelofenbetriebes im 
Jahre 1882 versiegt. 

3. Eine weitere Frucht der neuen Methode ist die Synthese 
und damit zugleich die Bestatigung und einwandfreie Be- 
stimmung der Konstitutionsformel des von Bally beim Ver- 
schmelzen von Benzanthron mit Kali aufgefundenen Viol- 
anthrons. Auf Grund dieser Bildungsweise hat Bally fiir das 
Violanthron die folgende Formel aufgestellt: | 
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Der Farbstoff ware darnach ein Derivat des von Scholl, 
Seer und Weitzenbéck dargestellten Kohlenwasserstoffes 
Perylen (siehe oben), und es lag nahe, das Perylen zum Aus- 
gangspunkte einer Synthese desselben zu machen. Ein von 
uns dargestelltes Dibenzoyl-perylen4 hat sich aber durch 
Backen mit Aluminiumchlorid nicht in Violanthron verwandeln 
lassen, offenbar weil die Benzoyle nicht die fiir eine solche 
Synthese erforderlichen Stellen innehatten. Dagegen ist es 
uns gelungen, das 4.4/-Dibenzoyl-1.1/-binaphthyl mit 
Aluminiumchlorid bei 95 bis 100° zu Violanthron zu ver- 
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wobei also das Aluminiumchlorid zugleich mit den Benz- 
anthronbindungen auch die Perylenbindung zu Wege bringt. 

4. Auch heterocyclische Ringe lassen sich miteinander 
verbinden. Als Beispiel sei das 3.8-Di-a-thenoyl-pyren an- 
gefiihrt, das sich mit Aluminiumchlorid zu einem Thiophen- 
Analogon des Pyranthrons kondensieren 1la8t, 
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1 Vergl. B. 43, 2208 (1910). 
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einem braunroten Produkte, das sich wie ein Kiipenfarbstoff 
der Anthrachinonreihe verhalt. 

Die Wirkungsweise des Aluminiumchlorids bei diesen 
Wasserstoffabspaltungen ist, wie wir vermuten, eine ganz 
ahnliche wie bei den Friedel-Crafts’schen Reaktionen. Infolge 
seines Verbindungsbestrebens mit aromatischen Kernen nimmt 
es die Affinitat derselben in solchem Mafe in Anspruch, daB, 
wie dort H—Cl, so hier H—H schon bei geringer Temperatur- 
erhdhung abgegeben werden, was gegebenenfalls durch die 
Neigung zum Ringschlu8 noch begiinstigt wird. 

Unter den Konsequenzen der neuen Methode michten wir 
die Aussicht erwahnen, die nahe chemische Verwandtschaft 
der Alkaloide der Papaveringruppe mit dem Apomorphin 
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Papaverin. Apomorphin. : 


experimentell nachzuweisen. Ein Versuch dieser Art ist be- 
kanntlich die von Pschorr bewerkstelligte Synthese des soge- 
nannten Phenanthreno-N-methyl-tetrahydro-papaverins. Wir 
beabsichtigen zunachst Versuche anzustellén, das 2-Benzoyl- 
iso-chinolin zum entsprechenden Phenanthrenderivate zu 
kondensieren. 
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Eine giinstige Prognose fiir das Gelingen dieses Versuches 
darf man vielleicht der von dem einen von uns mit Herrn 































8 R. Scholl u. Chr. Seer; Katalytische Abspaltung v. Wasserstoff. 
Gustav Schwarzer zunachst festgestellten Tatsache ent- 
nehmen, da8 Benzil beim Verbacken mit Aluminiumchlorid 
schon unterhalb 100° in Phenanthrenchinon tbergeht. 
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Die neue Methode erdffnet aber noch einen weiteren Aus- 
blick, der Versuchen zum Aufbau hochkondensierter Kerne 
eine besondere Anziehungskraft verleiht. Ein wichtiges Problem 
der Chemie ist die Frage nach der Konstitution der Kohlenstoff- 
molekel. Aus der Bildung von Mellithsdure bei der Oxydation 
des amorphen Kohlenstoffs und bei der Weiteroxydation der 
aus Graphit entstehenden Graphitsaure einerseits, aus dem 
pyrogenen Ubergange des Methans iiber Athylen, Acetylen, 
Benzol, Naphthalin, Pyren u. a. in elementaren Kohlenstoff 
andrerseits, wobei also bei steigender Temperatur die Zahl der 
Kohlenstoffatome in der Molekel der entstehenden Verbindungen 
stets zunimmt, hat man geschlossen, da$ die Kohlenstoffmolekel 
ein sehr hoch kondensiertes Netz aromatischer Kerne enthalt. 
Die erwahnte pyrogene Synthese des Kohlenstoffs ist in den 
héheren Phasen nicht mehr verfolgbar. Aus diesem Grunde ist 
jede neue Methode:zu begriiSen, die uns wie die mitgeteilte in 
den Stand setzt, weiter in dieses dunkle Gebiet hineinzu- 
schreiten. 

Die experimentellen Belege fiir die vorstehenden Mit- 
teilungen sollen spaéter an einem anderen Orte verdffentlicht 
werden. 



































Die Nitrate des Chroms und Aluminiums 


von 


Milorad Z. Jovitschitsch. 


Aus dem Laboratorium der Bergbauabteilung in Belgrad. 
(Mit 2 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. November 1911.) 


Da sich Chromioxyd durch Behandeln mit konzentrierter 
Salpetersaure in dieser auflést, ist schon mitgeteilt worden.! 
Die Loéslichkeit schien aber nicht vollstandig zu sein. Es 
blieben immerhin bei der auch langere Zeit anhaltenden Be- 
handlung einige Reste unaufgelést, was mich veranlaBte den 
Grund dafiir zu suchen. Ich fand nicht nur, da® dabei sich 
Chromioxyd vollstandig in Lésung bringen l48t, sondern auch 
die Reaktionszeit bedeutend abgekiirzt werden kann. Es ent- 
steht ein in. prachtvollen dunkelbraun gefarbten, grofen 
Krystallen ausgebildetes, neutrales Hexanitrat. Es geht auf 
ganz dieselbe Weise beim Behandeln mit konzentrierter 
Salpetersaure auch das Aluminiumoxyd in Lésung iber, 
wahrend der in der Natur vorkommende Korund unverandert 
bleibt. 

Ich vermutete anfangs, indem man der Saurekonzentration 
keine besondere Riicksicht schenkte, daS den dabei ent- 
standenen Nitraten auf Grund der Stickstoffoxyd- und Chromi- 
oxyd-, beziehungsweise Aluminiumoxydbestimmungen, die 
Formeln der in der Literatur schon bekannten 18 Molekiile 
Krystallwasser enthaltenden Nitrate zukommt. Da der Unter- 
schied zwischen diesen und meinen, besonders was die Luft- 





1 Sitzungsber. der Akademie, Bd. CXVII, Abt. Il, p. 821. 
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bestandigkeit anbelangt, ein groBer war, hoffte ich die Ver- 
schiedenheiten beider damit zu erklaren, daB ich den letzteren 
einen Wassergehalt von 16 Molekiilen zuschrieb, indem 
die oben gefundenen analytischen Werte mit den Formeln 
Cr, (NO,),+16 H,O, beziehungsweise Al,(NO,),+16 ebenfalls 
in Einklang gebracht werden konnten.! Selbstverstandlich war 
dieser Schlu8 nur eine Vermutung, welche durch direkte 
Wasserbestimmung noch’ festgestellt werden sollte. Dieser 
stellten sich aber einige Schwierigkeiten entgegen, welche 
schlieBlich beseitigt wurden und man gelangte so zu dem 
Ergebnis, daB die neuen Nitrate mit 15 Molekiilen Wasser 
krystallisieren. 

Neben der Saéurekonzentration spielt die Luftfeuchtigkeit 
eine nicht unbedeutende Rolle bei der Ausscheidung von 
Krystallen. Wie bekannt entstehen die bekannten an der Luft 
unbesténdigen Nitrate bei der Auflésung von Hydraten in 
gewohnlicher Salpetersdure. Es ist also méglich, daB bei der 
Auflésung der Oxyde in konzentrierter Salpetersdure, unbe- 
achtet das spezifische Gewicht, auch solche, 18 Molekiile 
Wasser enthaltende Nitrate sich bilden. Andrerseits werden bei 
der Nichtbeachtung von Luftfeuchtigkeitsgraden auch die mit 
15 Molekiilen H,O unbestandig. 

Die bekannten und die neuen Nitrate stellen sich zuein- 
ander wie die Chromsulfate. Wie erinnerlich existiert ein 
18 Molekiile und ein anderes 15 Molekiile Krystallwasser ent- 
haltendes Sulfat, welche ineinander durch Verlust, beziehungs- 
weise Anziehung von Wasser ebensowenig tibergehen kénnen, 
wie die Nitrate. Die Natur des Lésungsmittels allein beeinflubt 
die Bildung der einen oder anderen Art. 


Chrominitrat Cr,(NO,), + 15 H,O. 


Statt, wie angegeben, wahrend 10 Stunden stark gegliihtes, 
fein gepulvertes Chromioxyd tiber einer Asbestplatte, erhitzte 
ich es in einem zugeschmolzenen Rohre, und zwar in einem 
Trockenkastchen, da ein sehr geringer Druck infolge der 
Verdichtung im oberen kalten Teile des Rohres der dabei sich 





1 Proceeding of the Seventh International Congress. Sektion Il, p. 58. 














S- 
in, 


Nitrate des Chroms und Aluminiums. 11 


bildenden roten’ Dampfe vorhanden ist, auf 160° anderthalb 
Stunden lang. Ist die Salpetersdéure nicht von héchstem spezi- 
fischen. Gewicht, so bildet sich ein Gemisch von Nitraten mit 
18,und 15 Molekiilen Wasser. Verwendet man dagegen die 
Saéure vom spezifischen Gewicht 1*4 (am besten auf 0-1 ¢ 
Substanz 1 cm’ Saure), so geht alles in eine griinbraune bis 
rotbraune Lésung iiber,- aus welcher nach einigen Tagen 
prachtvolle, oft groB ausgebildete, in durchfallendem Lichte 
rot und in dem reflektierten dunkelbraun gefiarbte Prismen 
eines neutralen Hexanitrates mit 15 Molekiilen Wasser sich 
ausscheiden. 

Die Krystalle, welche durch Abpressen zwischen Papier 
leicht von der Saure befreit werden, sind an der Luft bestandig, 
sogar sehr bestandig, falls die Luftfeuchtigkeit nicht allzu gro8 
ist. Nach naheren Untersuchungen dariiber stellte sich heraus, 
da sie monatelang unveradndert im Gewichte an der Luft 
stehen kénnen, wenn in einem Kubikmeter deren Gehalt an 
Feuchtigkeit nicht tiber 6°5 mg hinausgeht. Etwas tiber 7 mg 
fangen sie sich schon an zu andern; bei 9 mg merkt man an 
den Krystallflachen kleine Trépfchen und bei 12 mg zerflieBen 
sie vollstandig. Deshalb ist die Winterszeit zu ihrer Darstellung 
vorteilhafter als irgendeine andere. 

An der Luft bis zum _ konstanten Gewicht getrocknet, 
gelangten sie zur Analyse. 


0°2792 ¢ ergaben (iiber Chromihydrat) 0°0563 ¢ CreO, oder 20°169/, 
statt 20°39, wieviel die Formel Cro(NOxz),-+- 15 H.O erfordert. 

Die Bestimmung des Stickstoffes wurde in Form von NO, nach der 
bekannten Methode mittels Ferrochlorid und starker Salzsaiure ausgefiihrt. - 

0° 1537 ¢ ergaben 30°8 cm? NO bei b= 754 mm und ¢ = 21° oder 
24°2609', statt 24°09 fiir die obige Formel. 

0°4518 ¢ ergaben 29°2 cm* NO bei b = 759 mm und ¢ = 19° oder 
23°86). 


Der Wasserbestimmung stellten sich einige Schwierigkeiten 
entgegen. Beim Trocknen bis 100° geht mit dem Wasser etwas 
Salpetersdure fort. Im Exsikkator iiber KOH geschieht dasselbe. 
Ebenfalls tber CaCl, wenn auch nicht in dem Mafe; man 
iibersieht oft den Moment, wo alles ohne Nachteil fiir die 
Salpetersdure dabei zu verlierende Wasser fort ist, denn erst 
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bestandigkeit anbelangt, ein groBer war, hoffte ich die Ver- 
schiedenheiten beider damit zu erklaren, da®B ich den letzteren 
einen Wassergehalt von 16 Molekiilen zuschrieb, indem 
die oben gefundenen analytischen Werte mit den Formeln 
Cr, (NO,),+ 16 H,O, beziehungsweise Al,(NO,),+16 ebenfalls 
in Einklang gebracht werden konnten.! Selbstverstandlich war 
dieser Schlu8 nur eine Vermutung, welche durch direkte 
Wasserbestimmung noch’ festgestellt werden sollte. Dieser 
stellten sich aber einige Schwierigkeiten entgegen, welche 
schlieBlich beseitigt wurden und man gelangte so zu dem 
Ergebnis, daB8 die neuen Nitrate mit 15 Molekiilen Wasser 
krystallisieren. 

Neben der Saurekonzentration spielt die Luftfeuchtigkeit 
eine nicht unbedeutende Rolle bei der Ausscheidung von 
Krystallen. Wie bekannt entstehen die bekannten an der Luft 
unbestandigen Nitrate bei der Auflésung von Hydraten in 
gewOohnlicher Salpetersdure. Es ist also méglich, da® bei der 
Auflésung der Oxyde in konzentrierter Salpetersdure, unbe- 
achtet das spezifische Gewicht, auch solche, 18 Molekiile 
Wasser enthaltende Nitrate sich bilden. Andrerseits werden bei 
der Nichtbeachtung von Luftfeuchtigkeitsgraden auch die mit 
15 Molekiilen H,O unbestandig. 

Die bekannten und die neuen Nitrate stellen sich zuein- 
ander wie die Chromsulfate. Wie erinnerlich existiert ein 
18 Molekiile- und ein anderes 15 Molekiile Krystallwasser ent- 
haltendes Sulfat, welche ineinander durch Verlust, beziehungs- 
weise Anziehung von Wasser ebensowenig tibergehen kénnen, 
wie die Nitrate. Die Natur des Lésungsmittels allein beeinflubt 
die Bildung der einen oder anderen Art. 


Chrominitrat Cr,(NO,), + 15 H,O. 


Statt, wie angegeben, wahrend 10 Stunden stark gegliihtes, 
fein gepulvertes Chromioxyd tiber einer Asbestplatte, erhitzte 
ich es in einem zugeschmolzenen Rohre, und zwar in einem 
Trockenkastchen, da ein sehr geringer Druck infolge der 
Verdichtung im oberen kalten Teile des Rohres der dabei sich 





1 Proceeding of the Seventh Internationai Congress. Sektion II, p. 58. 











Nitrate des Chroms und Aluminiums. 11 


bildenden roten’ Dampfe vorhanden ist, auf 160° anderthalb 
Stunden lang. Ist die Salpetersdure nicht von héchstem spezi- 
fischen. Gewicht, so bildet sich ein Gemisch von Nitraten mit 
18,.und 15 Molekiilen Wasser. Verwendet' man dagegen die 
Saéure vom. spezifischen Gewicht 1°4 (am besten auf 0°1 ¢ 
Substanz 1 cm*® Saure); so geht alles in eine griinbraune bis 
rotbraune Lésung iiber,; aus welcher nach einigen Tagen 
prachtvolle, oft groB ausgebildete, in durchfallendem Lichte 
rot und in dem reflektierten dunkelbraun gefiarbte Prismen 
eines neutralen Hexanitrates mit 15 Molekiilen Wasser sich 
ausscheiden. 

Die Krystalle, welche durch Abpressen zwischen Papier 
leicht von der Saure befreit werden, sind an der Luft bestandig, 
sogar sehr bestandig, falls die Luftfeuchtigkeit nicht allzu grof8 
ist. Nach naheren Untersuchungen dariiber stellte sich heraus, 
da8 sie monatelang unverdndert im Gewichte an der Luft 
stehen kénnen, wenn in einem Kubikmeter deren Gehalt an 
Feuchtigkeit nicht ber 6°5 mg hinausgeht. Etwas tiber 7 mg 
fangen sie sich schon an zu dndern; bei 9 mg merkt man an 
den Krystallflachen kleine Trépfchen und bei 12 mg zerflieBen 
sie vollstandig. Deshalb ist die Winterszeit zu ihrer Darstellung 
vorteilhafter als irgendeine andere. 

An der Luft bis zum konstanten Gewicht getrocknet, 
gelangten sie zur Analyse. 


0°*2792 ¢ ergaben (iiber Chromihydrat) 0°0563 g¢ CraO, oder 20°16), 
statt 20°39, wieviel die Formel Cro(NOg),-+- 15 HO erfordert. 

Die Bestimmung des Stickstoffes wurde in Form von NO, nach der 
bekannten Methode mittels Ferrochlorid und starker Salzsaure ausgefiihrt. | 

0°1537 ¢ ergaben 30°8 cm? NO bei b= 754 mm und ¢ = 21° oder 
24°260/, statt 24°09 fiir die obige Formel. 

0°4518 ¢ ergaben 29°2 cm* NO bei b = 759 mm und ¢ = 19° oder 
23°86 5. 


Der Wasserbestimmung stellten sich einige Schwierigkeiten 
entgegen. Beim Trocknen bis 100° geht mit dem Wasser etwas 
Salpetersaure fort. Im Exsikkator tiber KOH geschieht dasselbe. 
Ebenfalls ber CaCl, wenn auch nicht in dem Mafe; man 
iibersieht oft den Moment, wo alles ohne Nachteil fiir die 
Salpetersdure dabei zu verlierende Wasser fort ist, denn erst 
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nach Fortgang einer bestimmten Anzahl von Wassermolekiilen 
fangt der Verlust an der Sdure an. Solange die Krystalle ihre 
6 Molekiile Wasser nicht verloren haben, wird keine Saure 
mitgerissen. Erst nach dieser Zeit, waihrend welcher die ‘rot- 
braunen Prismen ganz grau geworden sind, ist eine Gefahr 
dafiir vorhanden. Wenn dies eingetreten, ist das konstante 
Gewicht erreicht, welches einige Stunden (5 bis 6) anhalt, 
nachher geht mit dem Wasser auch die Saure mit, welche an 
dem Geruche deutlich zu erkennen ist. Bevor noch dieser zum 
Vorschein kommt, wird der Moment an dem Erscheinen sehr 
kleiner griinlicher Trépfchen an der grauen Oberflache der 
Krystalle erkenntlich, ein Zeichen, daB es héchste Zeit, mit dem 
Trocknen aufzuhéren. Noch. vorteilhafter als tiber CaCl, ist 
das Trocknen tiber Schwefelsaure. 


I. 0°3769 ¢ erreichten nach fiinf Tagen das konstante Gewicht. Bei dieser 
Probe gebe ich auch das sukzessive Abnehmen an: 
a ie Ill. IV. V. VI. 
8°9215—8-5446 = 0°3769, 8°9043, 8°8843, 8-871, 8°868, 8°8669, 8°8664. 
Der Wasserverlust betragt 0°0551 g oder 14°61, statt 14°45°/), was 


einem Verlust von 6 Molekiilen Wasser entspricht. 

II. 0°1997 ¢ erreichten nach dem sechsten Tage das konstante Gewicht. 
Der Verlust betrug 0°029 ¢ oder 14°529/. 

Andere Probe. Ill. 0°2907 ¢ ergaben in vier Tagen den Verlust von 
00418 ¢ oder 14°399/,. Samtliche Proben iiber Schwefelsaure getrocknet. 

IV. 0°695 ¢ ergaben in sieben Tagen aber CaCl, getrocknet, den Verlust 
von 0° 105 g oder 15°10), 


Aus diesen analytischen Resultaten folgt unzweifelhaft: 
da8 bei der Auflésung von stark gegliihtem Cr,O, in konzen- 
trierter Salpeterséure, spezifisches Gewicht 1°4, das neutrale 
Hexanitrat, mit 15 Molekiilen H,O sich bildet, sowie da8 dieses 
beim Trocknen in ein Hexanitrat mit 9 Molektilen H,O iiber- 
geht. | 

Setzt man das Trocknen noch weiter fort, so erreicht man 
kein zweites konstantes Gewicht, indem sich, aller Wahr- 
scheinlichkeit nach, basische Nitrate bilden; die graue Farbe 
verschwindet und eine hellgriine tritt auf, der Geruch an 
Salpetersdure wird immer stérker und die Krystalle haben das 
Aussehen wie diejenigen, welche im Begriffe sind zu zerflieBen. 
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Sie lésen sich ebenso wie die urspriinglichen in Wasser und 
Alkohol sehr leicht auf. 

Die Krystalle sind krystallographisch untersucht, da sie 
ganz regular ausgebildete Formen aufweisen. Hier sind ihre 
im Mineralogischen Institut der hiesigen Universitat durch 
Herrn Prof. UroSevitsch und Stefanovitsch ausgefiihrte 
Bestimmungen. 

Krystallisiert monoklynisch, 
a:b:¢ = 1°4250:1:1°1158, 8 = 93° 10'. 

Gewohnliche Kombination a {100}, p {111} und p, {111}, 

wo das a dominierend ist, infolgedessen die Krystalle das Aus- 


Fig. 1. 


sehen der rhombischen Tafeln erhalten (Fig. 1). Etwas dicker 
sind die Krystalle, an welchen die Formen: 


m {110}, b {010}, c {O01}, o {211}, v {101} und g {011} 


entwickelt sind, bei dieser aber kommt das a ebenfalls am 
besten zum Vorschein (Fig. 2). 

Obwohl die Luftfeuchtigkeit! wahrend der Zeit dieser 
Bestimmungen etwas zu wiinschen lbrig lieB, wobei die Flachen 





1 Die Krystalle wurden anfangs Friihlings untersucht. 
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weniger gute Reflexe zeigten, stimmen die fiir einzelne Winkel 
gefundenen mit den ausgerechneten Werten ziemlich gut tiber- 
ein. So ergab: 


Ausgerechnet: Gefunden : 
a: p = (100): (111) = — 39° 40' 
D.P — (ele). t825) oe — 80° 00' 
a:m = (100): (110) = -— 54° 50' 
a:p, = (100): (111) = 65° 35' 65° 16' 
a: q = (100): (011) = 85° 39' 85° 20’ 
a: v= (100): (101) = 55° 10' 56° 00' 
a: 0 =.(100): (211) = 41° 59’ 42° 30' 





Die Krystalle zeigen keine Spaltbarkeit. In gewdhnlichem 
Lichte gesehen, erscheinen sie dunkel, in durchgelassenem 
dagegen: dickere Krystalle rot und diinnere blau, ganz diinne 
Platten sind farblos. Sie zeigen Polychroismus, deren Farben 
aber infolge ihrer Abhangigkeit von der Krystallgré8e nicht 
festgestellt werden konnten. Das double Brechvermégen ist 
negativ. Der Winkel der optischen Achsen ist klein, ihre Flache 
ist das Orthopinakoid und die scharfe Bisektrix deckt sich mit 
der Achse 8. 
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Durch Einwirkung von ausgekochter rauchender Salpeter- 
sdure war zu erwarten, da ein Nitrat mit noch geringerer 
Anzahl von Wassermolekilen entstehen wird. Tatsachlich lést 
sich das stark gegliihte Chromioxyd auch in solcher Saure auf, 
nur schwieriger und im Verhaltnis von 0:1 g Substanz zu 
1-5 cm’ Saure. Die erhaltene Lésung ist von rein dunkelblauer 
Farbe und dieser Umstand la6t schon auf einen anderen, 
zweifelsohne geringeren Wassergehalt schlieSen. Leider konnte 
die Lésung nicht zur Krystallisation gebracht werden. Durch 
Eindampfen auf dem Wasserbade entsteht ein dicker Syrup 
und durch wochenlanges Stehen an der Luft, noch eher durch 
Einwerfen von Krystallen des obigen Hexanitrates, scheiden 
sich einige wenige nach einiger Zeit wieder verschwindende 
Krystalle aus, deren Farbe bedeutend heller als die der schon 
beschriebenen ist. Aber auf Grund der mit Aluminiumoxyd und 
rauchender Salpetersdure gewonnenen Krystalle ist man be- 
rechtigt zu schlieBen, da dabei wirklich Chrominitrate mit 
weniger als 15 Molekiilen H,O gebildet werden. 


Hexachrominitrat mit 9 Molekiilen H,O. 


Die urspriinglichen im Exsikkator bis zum konstanten 
Gewichte getrockneten Krystalle, welche dabei 6 Molekiile 
Wasser verlieren, sind auf ihren Chrom- und Stickstoffgehalt 
geprift worden. 


1. 0°3794¢ ergaben liber Hydrat bestimmtes (nicht durch direktes Gliihen) 
CroO0g 0°088 g oder 23°529/, statt 23°7 wieviel die Formel Cro(NOg)g-+- 9 H.O 
erheischt. 

Il. 0°2633 g ergaben 0°0619 ¢ Cr.O0, oder 23°59), 

Ill. 0°1707 g ergaben 36°1 cm® NO, bei 754 mm und ¢ = 13° oder 
26°58/, statt 27°3 fiir die obige Formel. 

IV. 0°2484 ¢ ergaben 53°9 cm? NO bei 755 mm und / = 13° oder 
26°95 9/). 


Dieses 9 Molekiile Krystallwasser enthaltende Nitrat besitzt 
taubengraue Farbe und ist ebenso leicht in Wasser und Alkohol 
léslich wie die Muttersubstanz selbst. Der Luftfeuchtigkeit aus- 
gesetzt, gewinnt es allmahlich an Gewicht, unabhangig von 
der Menge derselben, mit dem Unterschiede nur, da8 es inner- 
halb der oben angegebenen Grenze der geringsten Feuchtigkeit 
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nur soviel von dieser heranzieht, bis es in das Nitrat mit 0° 
15 Molekiilen Wasser tibergegangen ist, im anderen Falle zer- Di 
flieBt es schnell. Charakteristisch ist aber, daB es beim Uber- 


gang in das Nitrat mit 15 Molekiilen Wasser seine graue Farbe . 
behalt. 

0°2645 g nahmen wéahrend zwei Tage 0°039 ¢ an V 
Gewicht zu und dnderten sich auch beim Verbleiben von vier V 
weiteren Tagen an der Luft nicht mehr. Dieser Zuwachs in D 
Prozenten ausgedriickt (14°74°/9), entspricht genau den heran- L 
gezogenen 6 Molekiilen Wasser. Bisweilen betrug er etwas b 
liber 15°/,, sowie manchmal etwas unter 14°/,. Im ersten Falle N 
sah man an den Krystallen gewdhnlich einzelne griine Tiipf- 
chen; im zweiten Falle ist wahrscheinlich wéahrend des d 
Trocknens mit Wasser auch etwas Sdaure fortgegangen, g 
welches letztere Gewicht selbstverstaindlich nicht mehr zu v 
regenerieren war. 

Durch diesen umgekehrt aufgestellten Versuch ist nur F 
noch einmal bestatigt, da8 bei der Einwirkung von konzen- s 
trierter HNO, auf stark gegliihtes Chromioxyd in Wirklichkeit r 
ein Nitrat mit 15 Molekiilen H,O gebildet wird. V 

Aluminiumnitrat Al, (NO,),+15 H,O. . 


Durch Erhitzen des stark gegliihten Aluminiumoxyds mit 
konzentrierter Salpetersdure vom spezifischen Gewicht 1°4, im 
Verhiltnisse von 0-1 zu 1 cm*, geht dieses leichter und bei 
niedrigerer Temperatur als das Chromioxyd in die Lésung 
iiber. Sobald die Temperatur auf die normale gesunken ist, 
scheiden sich, im Rohre noch, schneeweife Prismen aus. Von 
iiberschiissiger Salpetersaure befreit und zwischen Papier zu- 
erst, dann an der Luft bis zum konstanten Gewichte getrocknet, 
waren sie analysenbereit. 


eS tee ra fe «it 


1. 0°229.¢ ergaben 0°0334¢ AloOg oder 14°59, statt 14°64, fiir die 
obige Formel. 

II. 0°150 ¢ ergaben 32-1 cm* NO bei 754 mm und / = 14° oder 26°310, 
statt 25°83. 

III. 0°312 ¢ tiber Schwefelsaéure bis zum konstanten Gewichte getrocknet, 
was in sechs Tagen erreicht wurde, verloren sukzessiv: 0°301, 0°2936, 0-282, 
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0°275, 0°270, 0°265, 0°2645, 0°0475 g Wasser oder 15°23) statt 15°49°,. 
Dieser Verlust entspricht genau 6 Molekiilen H.O. Somit geht auch dieses, wie 
jenes, Chrominitrat, beim Trocknen in ein 9 Molekiile H,O enthaltendes 
Aluminiumnitrat iiber. 


Was die Bestandigkeit anbelangt, so gelten hier dieselben 
Verhdltnisse wie sie fir das Chrominitrat angegeben wurden. 
Wochenlang kann es an der Luft stehen ohne Gewichtsanderung. 
Dagegen ist das bekannte Nitrat mit 18 Molekiilen Wasser 
Literaturangaben nach Auf erst zerflieBlich und verliert sogar 
beim Stehen an der Luft seine Salpetersdure allmahlich. Mein 
Nitrat verliert bis 85° getrocknet nur Wasser. 

03552 g, wihrend einer Stunde bei 85° getrocknet, zeigten 
das Gewicht 0° 2842 g und, wahrend zwei Tage der Luft aus- 
gesetzt, erlangten sie 0° 3549 g, also fast das urspriingliche Ge- 
wicht, somit haben sie nur Spuren von Salpetersdure verloren. 

Leider konnten diese prachtvollen gut ausgebildeten 
Prismen nicht krystallographisch bestimmt werden. Sie lésen 
sich au®erst leicht in Wasser, schwerer in Alkohol und fast 
nicht im Ather; in kalter Salpetersdure sehr wenig und aus 
warmer lassen sie sich gut umkrystallisieren. 

Natiirliches Oxyd, Korund, wurde wahrend 1'/, Stunden 
auf 165° mit konzentrierter Saéure erhitzt, ohne sich merklich 
aufzulésen. 0°5 g verloren dabei nur 0-008 g, weicher Verlust 
zweifelsohne den Verunreinigungen zuzuschreiben ist. 

Behandelt man das ausgegliihte Oxyd mit ausgekochter 
rauchender Salpetersdure, so entstehen gleich Nitrate mit 
geringerer Anzahl von Krystallwassermolekilen, und zwar 
scheiden sie sich teilweise aus, bevor noch alles Oxyd in 
Lésung gegangen ist, also bei der Hitze von 160°. Wenn die 
Temperatur auf 90° gesunken ist, so erstarrt die ganze Fltissig- 
keit zu einem dicken Brei. Aus 0°75 g entstanden gewodhnlich 
gegen 5g feine schneeweiBe Nadelchen. Durch rasches Ab- 
pressen zwischen Papier oder noch besser durch Verbreiten 
auf einem Tonteller verlieren sie fast alle ihre anhaftende 
Saure. Beim Stehen an der Luft gewinnen sie an Gewicht, 
indem sie die Luftfeuchtigkeit absorbieren, auch dann, wenn 
die Luft sehr arm an Wasserdampf ist. Diese Absorption hort 
erst dann auf, wenn die Krystalle ihren Bedarf an Wasser bis 
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zur Menge jenes 15 Molekiile Wasser enthaltenden Nitrates 
gesattigt haben. 

0°549 g frisch von der Saure befreite Krystalle tiberlassen 
der Luft, 4nderten ihr Gewicht folgendermaf8en: 

Nach 3'/, Stunden wogen sie 0°559 g, nach 30 Stunden 
0°566 g, nach 40 Stunden 0°568 g und weiter nicht mehr. 
Davon genommen 0° 1605 g ergaben 33°5 cm’ NO, bei 751 mm 
und ¢ = 14° oder 25°6°%, statt 25°83, wieviel die Formel 
Al, (NO,), + 15 H,O erfordert. 

Il. 0°229 g ergaben 0°0335 g Al,O, oder 14°61°%/) statt 
14°64, fir dieselbe Formel. 

Es ist schwer zu sagen, welches Hexanitrat gerade bei 
dieser Reaktion sich bildet. Viel wahrscheinlicher ist, daB dabei 
ein Gemisch von Nitraten mit verschiedenem Wassergehalte, 
selbstverstandlich alle unter 15 Molekile enthaltend, sich bildet, 
welche der Luft ausgesetzt dem mit 15 Molekiilen zustreben. 

SchlieBlich wurde die Einwirkung von konzentrierter 
Salpetersdure auf stark gegliihtes Eisenoxyd erprobt. Wahrend 
Chromi- und Aluminiumoxyd sich verhaltnismaBig leicht in 
dieser auflésen, gelang dies mit Eisenoxyd auch bei zehn- 
stiindigem Erhitzen auf 170° nicht. Dagegen bei gewéhnlichem 
Druck, auf einer Asbestplatte erwarmt, geht alles Oxyd in 8 bis 
10 Stunden in Lésung tiber, aus welcher nur schwer, nach 
wochenlangem Stehen einige calcitahnliche, stark Licht bre- 
chende, sehr helle Krystalle sich ausscheiden. Dieses Aus- 
scheiden gelingt aber nur selten. Deshalb war ich nicht im- 
stande, gréfere fiir totale Analysen hinreichende Mengen zu 
sammeln. Andrerseits sind die Krystalle so unbestandig, daG 
sie auch im Exsikkator in kurzer Zeit sich verandern: Klare 
Krystalle werden triih und an der Oberflache gelbbraun gefarbt. 
Selbst an der Luft verlieren sie mit Wasser auch Salpetersaure 
und gehen in basische Nitrate tiber. Sie lésen sich sehr leicht 
in Wasser und etwas erwarmter Salpeterséure auf, etwas 
schwieriger in Alkohol. 





























Uber Methylierungsversuche mit Brucin 
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Gustav Mossler. 
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des Innern. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. November 1911.) 
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Gelegentlich der naheren Untersuchung des_ Brucin- 
peroxyds? wurde der Versuch gemacht, den durch Anlagerung 
von Halogenalky!l an Brucin entstehenden quaterndren K6rper 
der Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd zu unterwerfen, um 
die Frage zu entscheiden, ob die beiden im Brucinperoxyd 
nachgewiesenen aktiven Sauerstoffatome an demselben Stick- 
stoffatome stehen. Das eine Stickstoffatom des Brucinmolekils 
durfte als ringférmiges Anilid, mit einem Sdurerest verbunden, 
nach den Versuchen von Auerbach und Wolffenstein?® der 
Bildung von Aminoxyd nicht fahig sein, durch Uberfiihrung des 
anderen Stickstoffatoms in eine quaterndre Ammonium- 
verbindung mute auch dieses reaktionsunfahig gemacht 
werden. Die spater beschriebenen Versuche ergaben, da$ nun- 
mehr kein aktiver Sauerstoff angelagert werden kann, was die 
Annahme stiitzt, daB im Brucinperoxyd und analog im Strych- 
ninperoxyd die beiden aktiven Sauerstoffatome nur an dem 
einen, jetzt durch Alkylierung reaktionsunfahig gewordenen 
Stickstoffatome stehen kénnen. 

Die Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf das Jod- 
methylat des Brucins erschien wegen der Mdglichkeit einer 
Jodabspaltung und Kernsubstitution nicht angezeigt, weshalb 





1 Monatshefte fiir Chemie, 37, p. 329. 
2 Berl. Ber., 32, p. 2507. 
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vorerst der Austausch von Jod gegen den Essigsdurerest mit 
Hilfe von Silberacetat beabsichtigt wurde. Der nach voll- 
zogener Wasserstoffsuperoxydeinwirkung zuriickgewonnene 
K6rper, der nicht die Natur eines Aminoxyds Zeigte, besa8 nach 
der Elementaranalyse einen gréSeren Sauerstoffgehalt als dem 
durch einfachen. Austausch von Jod gegen den Essigsdurerest 
entstehenden Koérper zukommt und gab iiberraschenderweise 
mit Jodmethyl neuerdings ein Jodmethylat. Dasselbe Verhalten 
zeigte auch der durch blofe Umsetzung mit Silberacetat aus 
dem Brucinjodmethylat entstandene K6rper. Bekanntlich reagiert 
Brucin nur mit einem Molektil Alkyljodid unter Bildung einer 
quaterndren Ammoniumverbindung, das andere Stickstoffatom 
ist reaktionsunfahig. Die weitere Methylierbarkeit muBte somit 
eine Anderung der Bindungsverhiltnisse des zweiten Stickstoff- 
atoms zur Ursache haben. 

Es lag nahe, diese Erscheinung mit der von Moufang 
und Tafel?! beschriebenen Uberfiihrung von Brucinjodmethylat 
in Methylbrucin in Zusammenhang zu bringen. Durch Ein- 
wirkung von Silberoxyd oder besser von Silbersulfat und nach- 
folgender Behandlung mit Barytwasser entsteht aus 


Brucinjodmethylat .__-~. Methylbrucin 





(quaternares Jodid) (Betainform) 
CH | CH 
==. ¢ Ged SEN 
J+HOH y? 
CH,,0, _co —> C,,H,,.0, —co +HJ+H,0. 
=— +H OH —NH 


Der aus Brucinjodmethylat mit Silberacetat entstandene 
Kérper erwies sich in der Tat als das Acetat des Methylbrucins, 
wonach zur Bildung des im Methylbrucin vorliegenden Betain- 
ringes das Freimachen der Ammoniumbase nicht einmal notig 
ist, vielmehr scheint die Tendenz zur Betainbildung so grof, 
da8 schon iiber das intermediar wohl entstehende, aber nicht 
faBbare Acetat der quaternaéren Base hinaus von der aus dem 





1 Liebig’s Annalen, 304, p. 42. 





— (> @ & rs wm ow! Che 


c 


JS 
— 


= 
— 








Methylierungsversuche mit Brucin. 21 


Anilidringe entstehenden Carboxylgruppe der Betainring ge- 
:chlossen wird, wobei sich Essigsdure abspaltet, welche dann 
mit dem durch Lésung der Anilidbildung sekundar gewordenen 
anderen Stickstoffatome in Salzbindung tritt. 

Die Identitat des auf diesem Wege erhaltenen Acetats des 
\Methylbrucins wurde durch Vergleich mit dem nach der Vor- 
schrift von Moufang und Tafel hergestellten urd in das 
Acetat tibergefiihrten Methylbrucin sichergestellt. .Wahrend 
aber bei der Darstellung von Methylbrucin infolge starker Ver- 
harzung héchstens eine Ausbeute von 50°/, zu erzielen ist, 
gelingt die Darstellung des Acetats rasch und in quantitativer 
Ausbeute. Die aufgefundene bequeme Darstellungsweise legte 
es nahe, das Methylbrucin, beziehungsweise dessen Acetat zu 
Aufspaltungsversuchen zu verwenden, wobei in Betracht ge- 
zogen wurde, da8 durch die Betainbildung schon ein Ring im 
urspriinglichen Brucinmolekiil gelést ist und sich das von der 
Anilidbindung befreite, nunmehr sekunddre Stickstoffatom 
reaktionsfahiger erweisen k6énnte. Leider erwies sich das 
Methylbrucin ebensowenig geeignet wie das Brucin selbst. 

Zunachst wurden die Versuche der Einwirkung von 
Wasserstoffsuperoxyd unter verschiedenen Bedingungen wieder- 
holt, um eventuell das ringférmig gebundene sekundare Stick- 
stoffatom von einer oder beiden Kohlenstoffbindungen zu lésen. 
Der negative Ausfall der Versuche, wobei unverdndertes 
Methylbrucinacetat zurtickerhalten wurde, bildet eine Bestati- 
gung der Annahme, da8 dieses Stickstoffatom einem hydrierten 
Chinolinring zugehért, wie dies in der von Perkin und 
Robinson! aufgestellten Brucinformel analog den Anschau- 
ungen Tafel’s zum Ausdruck kommt, indem Tetrahydrochinolin 
nach den Versuchen von Maas und Wolffenstein? nicht der 
Aufspaltung durch Wasserstoffsuperoxyd fahig ist, wohl ware 
dies aber bei einem hydrierten Isochinolinderivate zu erwarten 
gewesen. 

Die Einwirkung von siedendem Essigséureanhydrid auf 
Methylbrucinacetat und das spater beschriebene Dimethyl- 


1 Journ. Chem. Soc. London 97, p. 305. 
* Berl. Ber., 30, p. 2189. 







































22 G. Mossler, 


brucinacetat blieb gleichfalls erfolglos. Die Versuche wurden 
im der Hoffnung unternommen, dadurch etwa wie bei Thebain 
eine Spaltung zu erzielen. 

Oxydationsversuche mit Brucin in wédsseriger Lésung 
konnten wegen der Schwerléslichkeit der freien Base bisher nur 
in saurer Lésung ausgefiihrt werden. Da Methylbrucin, bezie- 
hungsweise dessen Acetat auch in wdsserigem Alkali sehr leicht 
léslich ist, wurden Oxydationsversuche mit Kaliumpermanganat 
in neutraler und alkalischer Lésung unter verschiedenen Be- 
dingungen angestellt. Immer trat Bildung eines roten Harzes 
ein, ohne daf ein der Analyse fahiger K6rper faBbar gewesen 
ware. Chromsadure in wasseriger Lésung liefert mit Methy|- 
brucinacetat ein schén _ krystallisierendes, schwer lésliches 
Chromat. Beim Kochen mit einem Uberschusse bleibt der 
groéRere Teil des Chromates unverandert, der andere Teil wird 
unter Bildung eines roten Harzes zersetzt. 

Weitere Versuche wurden mit Riicksicht auf die Reaktions- 
fahigkeit des Methylbrucinacetats mit Jodmethy! in der Absicht 
der volistandigen Methylierung angestellt, was bei Brucin noch 
nicht versucht worden war. Vorher ware noch zu erwahnen, 
da8 durch Salzséureeinwirkung auf Methylbrucinacetat das 
Brucinchlormethylat C,,H,,N,O,Cl entsteht, in welchem der 
Betainring sich wieder in den urspriinglichen Anilidring zurtick- 
gelagert hat. Auch Methylbrucin gibt mit Salzsdéure Brucin- 
chlormethylat. Man sollte erwarten, daB an jenem Stickstoff- 
atom, welches im Methylbrucinacetat als Acetat vorliegt, durch 
Austausch, beziehungsweise Zutritt von Chlorwasserstoff das 
Chlorid an diesem Stickstoffatom und andrerseits durch Auf- 
sprengung des Betainringes auch das Chlorid am zweiten 
Stickstoffatom gebildet werden sollte. Einen ahnlichen, wenn 
auch nicht analogen Fall beschreibt Turnau! bei der Ein- 
wirkung von Jodwasserstoff auf Picolinsaurebetain, wobei 
2 Molekiile Betain nur mit einem Molekiil Jodwasserstoff unter 
Bildung eines bimolekularen »basischen Jodhydrids« reagieren. 
Ferner ist die leichte Riickumlagerung von Methylbrucin zu 
Brucinjodmethylat in wé&sseriger Lésung durch Jodkalium 


1 Monatshefte fiir Chemie (1905), p. 545. 
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anzufihren; durch Zusammenbringen einer Jodkalildsung mit 
der Lésung des freien Methylbrucins oder dessen Acetats 
beginnt sofort die Abscheidung von Krystallen, welche als das 
sehr schwer in Wasser lésliche Brucinjodmethylat erkannt 
wurden. 

Kocht man Methylbrucinacetat in methylalkoholischer 
Lésung mit Jodmethyl, so wird dieses angelagert, scheinbar 
unter Bildung eines neuerlichen Jodmethylats. Aus Methyl- 
brucin mit Jodmethy! entsteht der gleiche Kérper C,,H,,N,O.J, 
der in der Folge als Dimethylbrucinjodid bezeichnet wird. 
Tafel,t der die analoge Verbindung bei Strychnin hergestellt 
hat, spricht auf Grund des Verhaltens gegen Lauge die Meinung 
aus, da durch Anlagerung von Jodmethyl an Methylstrychnin 
nicht ein Jodmethylat am sekundiaren Stickstoffatome entsteht, 
sondern ein komplizierter, von ihm aber nicht naher aufgeklarter 
Vorgang vorliegt, der unter Aufspaltung des Betainringes zur 
Bildung des Jodids am quaternaren Stickstoff fiihrt. Die gleichen 
Verhaltnisse wurden auch bei Methylbrucin, beziehungsweise 
dessen Acetate vorgefunden. Das durch Jodmethyl mit Methyl- 
brucin entstehende Jodid ist gegen Alkali bestandig und darin 
unléslich, tauscht man aber das Halogen mit Silberacetat gegen 
den Essigsaurerest aus, so ist dieses Salz in Lauge léslich. Bringt 
man das Acetat in wdasseriger Lésung mit Jodkalilésung zu- 
sammen, so bildet sich sofort wieder das in Wasser und Alkali 
so gut wie unloésliche Jodid zuriick. Die verschiedene Léslichkeit 
des Acetats und Jodids in Alkali ist auffallig, da man bei Bildung 
eines Jodmethylats am sekundaren Stickstoff das Entstehen des 
Jodwasserstoffsalzes einer tertiaren Base zu erwarten hatte, das 
durch Alkali gleich dem Acetat in die freie Base zerlegbar sein 
sollte. Nach der Léslichkeit von Methylbrucin zu schlieSen, 
sollte auch Dimethylbrucin wasserléslich sein, wenigstens ist 
es die im Acetat vorliegende Base. Man wird im Jodid und 
dem daraus hergestellten Acetat nicht dieselbe Base annehmen 
dirfen, vielmehr im Acetat, entsprechend der Wasserléslichkeit, 
die Betainstruktur des methylierten Methylbrucins, im Jodid, 
gema§ der Anschauung Tafel’s bei Dimethylstrychninjodid, 


_—_-——— — — 


1 Berl. Ber., 23, p. 2731 und Liebig’s Annalen, 264, p. 24. 
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aber die Form des wasserunléslichen und. alkalibestandigen 
quaternaren Ammoniumjodids. 

Diese Umwandlung der Struktur des Dimethylbrucins 
kann durch die bei dem Ubergang von Brucinjodmethylat zu 
Methylbrucinacetat aufgefundenen Tatsachen einerseits und 
durch die Riickumwandlung des Methylbrucins mit Jodkali in 
das quaternare Jodid andrerseits erklart werden. Jodmethyl 
mu8 mit Methylbrucin wenigstens intermediar unter Anlagerung 
reagieren, sonst ware die Methylierung am Stickstoff nicht zu 
erklaren. Nun setzen sich Methylbrucin oder dessen Acetat 
spontan mit Jodkali um, wobei im ersteren Falle nicht etwa 
das Kaliumsalz der Séure, sondern Brucinjodmethylat neben 
freiem, an der stark alkalischen Reaktion des Filtrats kennt- 
lichem Kaliumhydroxyd entsteht, | 


H CH 
=N ‘a % aes ’ ibon —==N v ’ 
WOOT y NJ 
C,,H,.0,; CO. + +K- C,,H,,0,)—CO + KOH 
| 





und im Falle der Verwendung von Methylbrucinacetat im 
Filtrat essigsaures Kalium nachweisbar ist. Analog wird das 
primar durch Einwirkung von Jodmethyl auf Methylbrucin 
entstandene Jodid des nunmehrigen tertidren Stickstoffs die 
Stelle des Jodkali vertreten und zur gleichen Umlagerung und 
Bildung des quaternaren Jodids Veranlassung geben. 


Intermediadres Jodmethylat Dimethylbrucinjodid 
(Betainform) (Quaternares Jodid) 
CH, CH, 
=NC =N¢ 
5 pi ~ Jj 
ht. be 
CygH,03 i CO CypHog9, ) —CO 
H po 
ae Koh 
hoa N —CH, Ban CH, 
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Wirkt Silberacetat auf Dimethylbrucinjodid ein, so vollzieht 
sich die gleiche Umlagerung unter Bildung des Betainringes 
wie bei Brucinjodmethylat mit Silberacetat zu Methylbrucin- 
acetat. 


Dimethylbrucinjodid 
(Quaternares Jodid) a 
CH, 
=N ¢ 
J 
C,9Hy,0, | —CO +Ag(CH,COO) 
>o 
—N< H Dimethylbrucinacetat 
$y CH, (Wasserlésliche Betainform) 
CH 
==N oes 
pie 
C,,H,,0; ¢ —-CO +AgJ 
OOC.CH, 
oor H 
sional 


Durch Jodkali wird aus Dimethylbrucinacetat wie bei 
Methylbrucin oder dessen Acetat das quaternare Jodid zuriick- 
gebildet, wobei durch Salzbildung mit dem andern Stickstoff- 
atom Abspaltung von Essigsaure als Kaliumsalz stattfindet. 

Einwirkung von Salzsdure auf Dimethylbrucinacetat fibrt 
zur Bildung des Salzes C,,;H,,N,O,Cl,, das quaterndres 
Ammoniumchlorid und Chlorwasserstoffsalz am tertiaren Stick- 
stoff zugleich ist. 

Die Darstellung von Dimethylibrucin (SchlieBung des 
Betainringes) aus dem Jodid durch Einwirkung von Silberoxyd 
oder Silbersulfat und Barytwasser gelang trotz aller Vorsichts- 
maBregeln nicht. Silberoxyd wirkt sofort verharzend, mit Silber- 
sulfat und Barytwasser konnte eine stark alkalische, fast farb- 
lose, wasserige Lésung erhalten werden, die aber beim Kon- 
zentrieren auch im Vakuum unter Wasserstoffatmosphdre unter 
allmahlich staérker werdender Rotfirbung vollstandig verharzt. 
Die groBe Wasserlislichkeit des K6érpers, beziehungsweise 
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Unldslichkeit in Ather etc. verhindert das Herausbringen etwa 
durch Ausschitteln. | 

Die weitere Methylierung des im Dimethylbrucin tertiaren 
Stickstoffes durch Jodmethyl gelingt nicht. Dimethylbrucinjodid 
reagiert mit Jodmethyl trotz der Stellung des Jodatoms am 
anderen Stickstoffatom nicht weiter, weder beim Kochen in 
methylalkoholischer> Lésung, noch unter Anwendung einer 
alkalischen Lésung, um etwa die innere Salzbildung der 
Carboxylgruppe mit dem tertiaren Stickstoff aufzuheben. Auch 
die Versuche der Einwirkung von Jodmethyl auf Dimethyl- 
brucinacetat, die in der Hoffnung unternommen wurden, das 
Dimethylbrucinacetat wiirde ebenso wie das Methylbrucin- 
acetat unter Essigsdureabspaltung mit Jodmethyl reagieren, 
schlugen fehl. Wohl entsteht bei langerem Kochen ein Jodid, 
nicht aber das erwartete Trimethylbrucinjodid, sondern man 
erhalt Dimethylbrucinjodid zurtick. Tafel, dem die Darstellung 
von Dimethylstrychnin gelang, konnte daraus durch Jodmethy] 
Trimethylstrychninjodid herstellen. 


Methylbrucinacetat C,,H,,N,O, .C,H,O, +5H,0O. 


Zur Darstellung werden molekulare Mengen von Brucin- 
jodmethylat und Silberacetat in der Weise in Reaktion gebracht, 
da8 man dem in ungefahr der 20fachen Menge Wasser von 
80° verteilten Jodmethylat das Silberacetat partienweise zu- 
setzt. Man achte auf sehr feine Verteilung des Jodmethylats 
und Vermeidung eines Uberschusses von Silberacetat, da sonst 
Bildung von kolloidalem Silber eintritt, welches schwer weg- 
zuschaffen ist und beim Konzentrieren starke Verharzung ver- 
ursacht. Die Reaktion wird am Wasserbad bis zum Ballen des 
Jodsilbers zu Ende gebracht, das Filtrat im Vakuum verdampft 
und der hinterbleibende Syrup mit Aceton verriihrt. Die sich 
abscheidenden Krystalle sind am besten aus Essigather unter 
Zusatz von so viel Alkohol, da® in der Siedehitze eben Lésung 
eintritt, umzukrystallisieren. Die Krystalle des Methylbrucin- 
acetats sind rhombische Platten, die sich sehr leicht in Wasser, 
Athylalkohol und Methylalkohol lésen, in Aceton und Essig- 
ather fast unléslich sind. Die wé&sserige Lésung bleibt auf 
Zusatz von Lauge klar. Sie enthalten lufttrocken 5 Molekiile 
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Krystallwasser, welches im Vakuum erst bei 100° vollstandig 
entweicht. 


I. 2°2128 g (lufttrocken) verlieren im Vakuum bei 100° 0°3546 g. 
II. 2°7921 ¢ (lufttrocken) verlieren im Vakuum bei 100° 0°4418 g. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 5H,O aus Gefunden 


CogHgyNo05 . CygH,Oo+ 5 H,O A I > II 2 


ne a 15°62 16°02 15°82 








Die Analyse der getrockneten Substanz ergab die Zu- 
sammensetzung C,,H,,N,0,. 


I. 0°2348 ¢ geben 0°5562 g CO, und 0° 1505 ¢ H,O. 
ll. 0°2651 g geben 0°6274 g CO, und 0° 1644 ¢ H,O. 
I. 0°2272 ¢ liefern 12°0 cm® N bei 748 mm und 19°. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir Gefunden 

mn pn = hw I. 11. 
Guinan’, 64:19 64:18 64°54 
rem Orr 6°99 7°12 6°88 
Ni: pwvlead ba 5°76 5°97 — 


Die Bestimmung der Essigsaure durch ‘Destillation nach 
der Methode Wenzel ergab das Vorliegen eines Acetats der 
Zusammensetzung C,,H,,N,O; .C,H,O,. 


0°8012¢ brauchen zur _Neutralisation der fliichtigen Saéure 17°2 cm #/,,. NaOH 
= 0°1032 g Essigsaure. . 








In 100 Teilen: 
Berechnet fiir CHg,COOH 
in CogHggNoO5.CgH,Oo Gefunden 
CH,COOH... 12°40 12°88 


Das krystallwasserfreie Methylbrucinacetat schmilzt bei 208 
bis 209° unter Zersetzung und Aufsteigen, wobei schon gegen 
200° Braéunung eintritt. Das spezifische Drehungsvermiégen 
der krystallwasserfreien Substanz in 4°/, wdsseriger Losung 
betragt arp} = —9°97°, 


‘¢4:01; l= 2dm; t= 20°, a= —0°80°. 
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Das zum Vergleich aus Methylbrucin durch Essigsaure 
hergestellte Methylbrucinacetat erwies sich nach Krystallform, 
Léslichkeitsverhaltnissen, Schmelzpunkt und Elementaranalyse 
identisch mit dem beschriebenen K6rper. 

Erwarmt man Methylbrucinacetat mit Salzsaure, so entsteht 
Brucinchlormethylat zuriick. Der aus Alkohol umkrystallisierte 
Kérper schmilzt lufttrocken unter totaler Zersetzung bei 259 bis 
260°, ist leicht in Wasser, schwer in Alkohol léslich und enthalt 
lufttrocken 3 Molekiile Krystallwasser. 


1°6734 ¢ verlieren im Vakuum bei 100° 0° 1909 ¢. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 3H,O aus 
Co4HogNoO0,Cl + 3 H,O Gefunden 


~ -) 











— 


Os oe 10°83 11°41 


Die Elementaranalyse des trockenen Salzes ergibt die 
Zusammensetzung C,,H,,N,O,Cl, was fiir Brucinchlormethylat 
stimmt. Einem etwa durch Austausch von Essigsdéure gegen 
Chlorwasserstoff gebildeten Chlorid des Methylbrucins (Betain- 
form), muBte, abgesehen davon, da8 das Bestehenbleiben der 
Betainform unwahrscheinlich ware, die Zusammensetzung 
C,,H,,N,0,Cl zukommen. 


0°2091 g geben 0°4040 g CO, und 0° 1286 g H.O. 
0-8204 ¢ liefern 0° 2607 g AgCl. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 








CogHagNo0, Cl Gefunden 
Sa a - a 
ny SR ys candids 64°79 64°42 
ee 6°52 6°83 
> eee peels 7°98 7°94 


Die wdasserige Lésung des Methylbrucins und auch des 
Acetats zeigt auf Zusatz von Jodkalilésung sofort Triibung und 
Abscheidung von Krystallen, welche nach dem Absaugen und 
Waschen mit kaltem Wasser analysiert und als Brucin- 


~* 
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jodmethylat erkannt wurden. Das Filtrat nach der Umsetzung 
mit Methylbrucin reagiert deutlich alkalisch, Im neutral 
reagierenden Filtrat nach der Umsetzung mit Methylbrucin- 
acetat wurde durch Destillation mit Schwefelsdure die als 
Kaliumsalz abgespaltene Essigsaéure nachgewiesen. Besonders 
zu erwahnen ist, daB der aus Methylbrucin und Jodkali ent- 
standene K6rper aschefrei ist, somit nicht ein Kaliumsalz der 
aus der Betainbindung getretenen Carboxylgruppe vorliegt, 
sondern sich sofort der Anilidring unter Bildung von Kalium- 
hydroxyd zuruickgebildet hat. 

Die Krystalle enthalten lJufttrocken 3 Molekiile Krystall- 
wasser und schmelzen bei 270° unter Zersetzung. 


3°1412 ¢g (aus Acetat) verlieren bei 100° im Vakuum 0° 2692 g. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





CopHogN904J + 3 HgO Gefunden 
ee ~ — ss 4 
3HO....... 9°15 8°59 


Die Elementaranalyse der getrockneten Substanz ergab 
die Zusammensetzung C,,H,,N,O,J, was mit dem Schmelz- 
punkt und den Léslichkeitsverhiltnissen auf Brucinjodmethylat 


stimmt. 
' 
I. 0°3644 2 geben 0°7123 ¢ CO, und 0°1789 g H,O. 
I. 0°8263 ¢ (aus Acetat) liefern 0°3573 g AgJ. 
Il. 1°0638 g (aus Methylbrucin) liefern 0°4267 g AgJ. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir Gefunden 
Co,HogNoO,J ET NI, 
PONE a Tong hia TD I. II. 
Os og DN GEN 53°73 53°31 — 
BE be. 52 ocis 08> 5°41 5°45 — 
PDs Ch See's 23°69 23°47 23°50 


Dem jodwasserstoffsauren Methylbrucin wirde die Zu- 
sammensetzung C,,H,,N,0,J zukommen, wenn man annehmen 
wollte, da&B das Jodid sich infolge seiner geringen Wasser- 
l\Oslichkeit durch einfachen Austausch am selben Stickstoff 
bildet. 
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Dimethylbrucinjodid C,,H,,N,O,J+2'/, H,O. 


Der Koérper entsteht, wenn man Methylbrucinacetat oder 
Methylbrucin in methylalkoholischer Lésung mit etwas mehr 
als der berechneten Menge Jodmethylat kocht, und scheidet 
sich beim Erkalten krystallinisch ab. Er wurde aus Wasser, in 
dem er in der Kalte sehr wenig, in der Siedehitze ziemlich 
leicht léslich ist, umkrystallisiert. Natronlauge la8t das Jodid 
unverandert. Die aus flachen, rechtwinkeligen Tafeln bestehen- 
den Krystalle schmelzen unter vollstandiger Zersetzung gegen 
268° und enthalten lufttrocken 21/, Molekiile Krystallwasser. 


I. 4°8748 g verlieren bei 100° im Vakuum 0°3792 g. 
Il. 3°1752 ¢ verlieren bei 100° im Vakuum 0°2458 g. 


In 100 Teilen: 





Berechnet fiir 21/.H,O aus Gefunden ~ 
Co5H33N.0;J-+-21/2 H20 . aioe 
HO sos 7°34 7°77 7°76 


Die getrocknete Substanz besitzt die Zusammensetzung 
C,,H,;,N,0,J, was einer einfachen Anlagerung von Jodmethy! 
an Methylbrucin am sekund§aren Stickstoff entsprechen wiirde, 
doch ist, wie friiher ausgefiihrt wurde, Umlagerung und Bindung 
des Jodatoms am quaterndren Stickstoff anzunehmen. 


0° 2229 g geben 0°4298 ¢ CO, und 0° 1187 ¢ HO. 
0° 8058 g liefern 0°3338 ¢ AgJ. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Co5HggN50,J Gefunden 
ee = _— - 
SEP EL FLT SS 52°81 52°58 
PSST e ee 5°81 5°87 
o ou cn base 22°35 22°68 


Dimethylbrucinacetat C,.H,,N,O,+5H,O. 


Die Darstellung erfolgte in der gleichen Weise, wie dies 
bei Methylbrucinacetat beschrieben wurde. Der in den Lés- 
lichkeitsverhaltnissen und der Krystallform mit Methylbrucin- §@ * 
acetat vdllig gleiche Kérper enthalt 5 Molekiile Krystallwasser 
und schmilzt vakuumtrocken unter Zersetzung und Aufsteigen 
bei 205 bis 206°. : 


















ir 
ot Berechnet fiir 5H,O aus Gefunden 
n Cy7HggN207+-5 H,0 Bak igh ok” te 
h mee. 3. i 15°25 15°94 15°19 
id : 
n- Der krystallwasserfreie K6rper besitzt die Zusammen- 
21 
I. 0°1991 g geben 0°4716 g CO, und 0° 1243 g HO. 
II. 0° 2236 g geben 0°5297 g CO, und 0° 1378 g H,O. 
In 100 Teilen: 
Berechnet fiir Gefunden 
Co7HggNoO CMa ena qa 
27**36**2™7 I II 
Osc abs ied 64°80 64°95 64°58 
| es a eo 7°20 6°98 6°84 
ing Nach dem Gehalt an Essigsaure, die nach der Methode 
hy! Wenzel bestimmt wurde, liegt ein Acetat der Zusammen- 
de, setzung C,,H,,.N,O,.CH,.COOH vor. 
Ing 
0*9454 g brauchen zur Neutralisation der fliichtigen Séure 19°4 cm* #/,, NaOH 
= 0°1164 g Essigsiaure. 
In 100 Teilen: 
Berechnet fiir CHgzCOOH in 
CosHggNo0, .CHz,COOH Gefunden 
CH,COOH... 12+00 12°31 
Das spezifische Drehungsvermégen der wasserfreien Sub- 
stanz in 4°2°/, wasseriger Lésung betragt ap) — —7-14°. 
¢=4°2, l—=2dm, t= 20°, a= —0°60". 
dies 
Lés- Mit Salzsdure reagiert Dimethylbrucinacetat unter An- 


scin- nahme von 2 Chlorwasserstoffmolekilen und Abspaltung von 
isser Mg /SSigsdure, wobei das Salz C,,H,,N,O,Cl, entsteht. Bei diesem 
igen @ Prucinderivat ist trotz Aufspaltung des Betainringes durch 
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I. 3°6716 g verlieren bei 100° im Vakuum 0°5855 g. 
ll. 5°4521 g verlieren bei 100° im Vakuum 0°8285 g, 


In 100 Teilen: 

































Bildung des quaterniren Ammoniumchlorids auch die Salz- 
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bildung mit dem anderen Stickstoffatom médglich, da die 
Anilidbildung durch Methylierung zu tertidrem Amin un- 
méglich gemacht ist. Das salzsaure Dimethylbrucinchlorid 
schmilzt unter Zersetzung bei 261° und enthdlt im luft- 
trockenen Zustand 3 Molekiile Krystallwasser. 


1+ 1619 ¢g verlieren bei 100° im Vakuum 0: 1132 ¢. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 3H,O aus 








Co,Hg4No0;Clo+-3 H,O Gefunden 
), aaeaeenes + * 9°52 9°74 


0° 8223 g liefern 0°4390 ¢ AgCl. 
In 100 Teilen: 





Berechnet fiir 
Co,Hg4Ne05Cle Gefunden 
Ee, 2 - ~~ “ 
Cf aves games 13°83 13°19 


Durch Zusatz von Jodkalilésung wird eine wéasserige 
Lésung von Dimethylbrucinacetat ebenso gefallt, wie dies bei 
Methylbrucinacetat der Fall ist.- Die Analyse der vakuum- 
trockenen Krystalle ergab das Vorliegen von Dimethylbrucin- 
jodid, womit auch die Léslichkeitsverhaltnisse, Bestandigkeit 
gegen Alkali und Schmelzpunkt tibereinstimmen. 


0°3135 g geben 0°6059 g CO, und 0° 1600 ¢ H,O, 
0*7823 ¢ liefern 0°3308 g AgJ. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





ConHggNo0,J Gefunden 
eee 4 7 —, sa ~ 
eta weben cawins 52°81 52°71 
. EGR ER See 5°81 5°66 
So cS ahbuss e's 22°35 22°84 


Desgleichen zeigt das durch Kochen von Dimethylbrucin- 
acetat mit Jodmethyl entstandene Jodid den Gehalt von 
52°63°/, C, 5°69°/, H und 22°05°/, J und stimmt auch beziig- 
lich des anderen Verhaltens mit Dimethylbrucinjodid tberein. 
Ein eventuell entstandenes Dimethylbrucinjodmethylat wiirde 
53°60°/, C, 6°01°/, H und 21°82°/, J verlangen. 






































Uber eine Bildungsweise alkylierter Anthra- 
chinone aus alkylierten Benzoylchloriden und 
Aluminiumehlorid 


(II. Mitteilung) 
von 


Chr. Seer. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 30. November 1911.) 


Beim trockenen Erhitzen von alkylierten Benzoylchloriden 
mit Aluminiumchlorid kénnen, wie ich friiher mitgeteilt habe,* 
alkylierte Anthrachinone entstehen. 

Als erstes Beispiel dieser Reaktion wurde die Darstellung 
von 2,6-Dimethylanthrachinon aus m-Toluylsdurechlorid be- 
schrieben. Die Ausbeute an reinem 2, 6-Dimethylanthrachinon 
lie8 bei dieser Synthese zu wiinschen Ubrig, da nebenbei auch 
etwas 1, 7- und 1, 5-Dimethylanthrachinon entsteht. 

Um diesen Ubelstand der Bildung von Isomeren aus- 
zuschlieBen, habe ich bei der weiteren Verfolgung der neuen 
Reaktion als zweites Beispiel das Mesitylensdurechlorid ge- 
wahlt, welches nurin einem Sinne, und zwar zum 1,3,5,7-Tetra- 
methylanthrachinon kondensiert werden Kann: 


CHg CH, CO 
LN acor CH, ey’) CH, 
CH ‘Cocl | To Cie aPa, 
ie ok SA iO Wh NZ 
CHs CO CH, 


Mesitylenséurechlorid reagiert beim Erwarmen mit Alu- 
miniumchlorid auf 115 bis 120° unter lebhafter Chlorwasser- 


1 |, Mitteilung, Monatshefte fir Chemie, 32, 143 (1911). 


Chemie-Heft Nr. 1. ’ 
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stoffentwicklung. Man erhalt, nachdem das Aluminium und 
eine geringe Menge eines in Alkali léslichen organischen 
Nebenproduktes entfernt ist, einen aus Benzol in schénen 
Blattchen krystallisierenden K6rper, der durch den Zusammen- 
tritt. zweier Molekeln, Mesitylensdurechlorid unter Abspaltung 
von zwei Mol Chlorwasserstoff entstanden ist und demnach 
die empirische Zusammensetzung eines Tetramethylanthra- 
chinons haben muB. Dieser Korper zeigt aber ein von fast allen 
bekannten einfachen Anthrachinonderivaten abweichendes Ver- 
halten gegen alkalische Reduktionsmittel, er wird namlich 
weder durch alkalisches Natriumhydrosulfit noch durch Zink- 
staub und Natronlauge angegriffen.! 

Es erschien deshalb nétig, die Struktur dieses K®érpers 
durch genaue Untersuchung und Darstellung einiger Derivate 
einwandfrei festzulegen. 

‘Zu diesem Zwecke wurde zuniachst eine Molekular- 
gewichtsbestimmung ausgefihrt, deren Ergebnis die mono- 
molekulare Formel bestatigte. Demnach war, falls man dem 
K6rper auf Grund seines Verhaltens gegen alkalische Reduk- 
tionsmittel die Anthrachinonformel absprechen wollte und 
Formulierungen von ganz analogieloser Natur ausgeschlossen 
wurden, nur noch die Méglichkeit in Betracht zu ziehen, da 
bei seiner Bildung ein Ringschlu@ zwischen zwei Methyl- 
gruppen und den orthosténdigen Carbonylen stattgefunden 
habe (Formel I), a4ahnlich wie es von Elbs? bei dem von ihm 
beschriebenen Dimethylanthracylen (Formel II) angenommen 


wird. Ae 
te CHs 
ees enyetogy 
CH, fi NZ ait Pa . “/ \ 

| 


RRA © Ie | ee 
NAP Bik ON AEA SS 
Re th « 
CH, OH 
l. Il. 


1 Eine gleiche Bestandigkeit gegen alkalische Reduktionsmittel zeigt das 
von Seer und Weitzenbiéck (Monatshefte fiir Chemie, 37, 379 [1910]) 
beschriebene 1, 5-Dibenzylaminoanthrachinon. Uber weitere Anthrachinon- 
derivate von ahnlichem Verhalten werde ich spiter Mitteilung machen. 

2 J. pr. Ch. (2), 47, 18 (1890). 
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Gegen diese Forme! spricht aber einmal das Verhalten des 
Kérpers gegen Acylierungsmittel (Acetyl- und Benzoylchlorid) 
und Phosphorpentachlorid, von denen er nicht angegriffen wird, 
und zweitens der Umstand, da8 bei der Zinkstaubdestillation 
nicht, wie man erwarten sollte, ein Tetramethylanthracylen 
entsteht, sondern ein Tetramethylanthracen. 

Da®B die Verbindung das Anthrachinonskelett enthalt, 
wird dadurch bewiesen, da sie bei der Oxydation mit ver- 
diinnter Salpetersaure im Rohr fast quantitativ in eine Anthra- 
chinontetracarbonsdaure tibergefiihrt wird. Diese Sdure lést sich 
in sehr verdiinnter Natronlauge mit schwachgelber Farbe, die 
auf Zusatz von Natriumhydrosulfit augenblicklich in ein inten- 
sives Rotviolett umschlagt; sie zeigt also die bekannte Anthra- 
chinonreaktion. 

Obwohl man nach dem _ geschilderten Verhalten der 
Substanz mit ziemlicher Sicherheit annehmen konnte, da® 
trotz Ausbleibens der Hydrosulfitreaktion tatsachlich ein Tetra- 
methylanthrachinon von normaler Struktur vorliege, habe ich 
trotzdem noch eine zweite Synthese des 1, 3, 5, 7-Tetramethyl- 
anthrachinons ausgefiihrt. Es wurde hierbei der folgende, 
zuerst von Elbs! angegebene und von Seer und Stanka? 
mit gutem Erfolge zur Synthese von 2, 6-Dimethylanthrachinon 
benutzte Weg tiber das Benzophenonderivat eingeschlagen, im 
vorliegenden Falle also tiber das m-Xylylmesitylketon: 


CO CH, 
ay 
—H,0 


jatee 
A ae AY 


IIT. IV. 
CO. CH, 


oY YN 
NA Nibe 


CH, CO 
V. 


CH, 
AN ANN 


‘CH, 


oxyd 
————> 





1 J. pr. Ch. (2), 47, 1 (1890). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 32, 148 (1911). 
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m-Xylyilmesitylketon (Mesitoylmesitylen, Formel III) wird 
bei langerem Kochen zum gréften Teile véllig zersetzt.1 Durch 
Destillation der verkohlten Masse wurde jedoch eine kleine 
Menge eines gelben Destillates erhalten, das, ohne weitere 
Reinigung mit Eisessig und Chromsdure oxydiert, einen Kérper 
lieferte, welcher nach Analyse, Schmelzpunkt und Misch- 
schmelzpunkt mit dem aus Mesitylensaurechlorid und Alu- 
miniumchlorid erhaltenen identisch war. Auch dieses Produkt 
verhielt sich gegen alkalische Reduktionsmittel véllig indifferent. 
Da bei dieser Synthese keine Kondensationsmittel angewendet 
wurden, welchen eine umlagernde Wirkung auf H-Atome zu- 
geschrieben wird (vgl. Formel I), ist dem Kérper zweifellos die 
Struktur eines normalen Tetramethylanthrachinons (Formel V) 
zu erteilen. Die Bestandigkeit der Carbonylgruppen gegen 
alkalische Reduktionsmittel mu8 daher auf sterische Hinderung, 
bedingt durch die benachbarten Methylgruppen, zuriickgefiihrt 
werden, 

Dewar und Jones? erhielten durch Einwirkung von 
Nickelcarbony! auf m-Xylol ein Tetramethylanthracen vom 
Schmelzpunkt 280°, welches sich als identisch erwies mit dem 
von Anschititz® aus m-Xylol, Acetylentetrabromid und Alu- 
miniumchlorid dargestellten. Dem Kohlenwasserstoff entspricht 
ein Chinon vom Schmelzpunkt 228 bis 230°. Sie nehmen an, 
da8 die Methylgruppen in 2, 4,6, 8-, d.i. = 1,3, 5, 7-Stellung 
stehen. Dieses Tetramethylanthrachinon ist jedoch von dem 
oben beschriebenen 1,3,5,7-Tetramethylanthrachinon (Schmelz- 
punkt 235°) verschieden und kann daher die Methylgruppen 
nur in 1, 3,6, 8-Stellung haben, da andere Bildungsmdglich- 
keiten aus m-Xylol nicht bestehen.* Diese letztere Forme! wird 
von Dewar und Jones aus demselben Grunde einem von 


1 Nach dem Vorbilde von Elbs (I. c.) wurde die Kondensation auch mit 
dem m-Xylylmesitylcarbinol (Pentamethylbenzhydrol von Weiler, Ber. 33, 344 
[1908]) versucht, ohne jedoch ein besseres Resultat zu erzielen. 

2 J. chem. Soc., 85, 212 (1904). 

3 A., 235, 174 (1886). 

4 Die Griinde, welche gegen die Erklarung von Dewar und Jones fir 
die Bildung alkylierter Anthracene durch Einwirkung von Nickelcarbonyl auf 
Benzolhomologe sprechen, sind in der I. Mitteilung (1. c.) ausfiihrlich dargelegt : 
es sei deshalb hier nur darauf verwiesen. 
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Friedel und Crafts’ durch Einwirkung von Methylenchlorid 
auf m-Xylol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid erhaltenen 
Tetramethylanthracen zugeschrieben, das also; nachdem die 
Ansichten von Dewar und Jones widerlegt sind, mit dem von 
mir dargesteliten identisch sein miBte. Tatsachlich stimmen 
die Schmelzpunkte der Kohlenwasserstoffe ziemlich tberein. 
Friedel und Crafts geben fiir ihr Tetramethylanthracen den 
Schmelzpunkt 162 bis 163° an, wahrend der durch Zinkstaub- 
destillation meines 1, 3,5, 7-Tetramethylanthrachinons erhaltene 
Kohlenwasserstoff bei 163 bis 164° schmilzt. Uber den Schmelz- 
punkt des Chinons finden sich in der Literatur widersprechende 
Angaben. In der Originalarbeit von Friedel und Crafts ist er 
mit 206°, in der Abhandlung von Dewar und Jones, welche 
scheinbar die Versuche von Friedel und Crafts wiederholt 
haben, mit 235° angegeben. Der letztere Schmelzpunkt wirde 
mit dem von mir fiir 1, 3,5, 7-Tetramethylanthrachinon ge- 
fundenen Ubereinstimmen. 

Aus folgenden Griinden glaube ich annehmen Zu diirfen, 
da®B Friedel und Crafts ihren K6rper nicht ganz rein er- 
hielten: 

1. Dewar und Jones fanden den Schmelzpunkt des 
Chinons um 29° hoher als Friedel und Crafts. 

2. Die von Friedel und Crafts fiir den Kohlenwasserstoff 
und das Chinon angefiihrten Analysen zeigen sehr schwankende 
Werte. 

3. Bei Wiederholung der Versuche von Friedel und 
Crafts erhielt ich einen sehr schén krystallisierenden KO6rper, 
dessen Schmelzpunkt jedoch erst nach fiinf- bis sechsmaligem 
Umkrystallisieren bei 161 bis 163° lag. Der Mischschmelzpunkt 
dieses Produktes mit dem durch Zinkstaubdestillation des 
Chinons erhaltenen reinen 1,3,5,7-Tetramethylanthracen war un- 
scharf; ebenso der Mischschmelzpunkt der beiden Pikrate. 

4. Als ich die Versuchsbedingungen von Friedel und 
Crafts in der Weise abanderte, da® ich das Reaktionsgemisch 
zunachst einen Tag lang bei gewéhnlicher Temperatur sich 
selbst tiberlie® und erst dann einige Stunden erhitzte, fand ich 


1 A, Chim. et Phys. (VI), 77, 268°(1887). 
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neben dem unter 3 erwéhnten Produkte eine geringe Menge 
eines in Alkohol bedeutend schwerer léslichen K6rpers, dessen 
Schmelzpunkt etwa bei 281 bis 283° lag. Dieser diirfte wahr- 
scheinlich mit dem Tetramethylanthracen von Dewar-Jones 
und Anschiitz (Schmelzpunkt 280°) identisch sein. 

Ich schlieBe .daraus, da der Kohlenwasserstoff von 
Friedel und Crafts, abgesehen von médglichen Verunreini- 
gungen, der. Hauptmenge nach ein 1,3,5,7-Tetramethyl- 
anthracen ist, dem aber geringe Mengen von 1, 3, 6, 8-Tetra- 
methylanthracen beigemischt sind. Die Bildung dieser beiden 
Isomeren aus m-Xylol und Methylenchlorid kann man sich 
folgendermafBen vorstellen: 

Erstens kénnie zunachst 2, 4-Dimethylbenzylchlorid (V1) 
entstehen, welches dann mit sich selbst weiter reagiert und 
1, 3, 5, 7-Tetramethylanthracen liefert: 


CH, 
ee ay acu, nV 
| | | _AlCly | 
ie) RR mp yior SBA AH 
CHs CH, 


VI. 


Zweitens kénnte man als Zwischenglied m-Dixylylmethan 
(VII) annehmen, das durch weitere Kondensation mit Methylen- 
chlorid und gleichzeitiger Oxydation in 1, 3, 6, 8-Tetramethyl- 
anthracen tibergeht: 


CH, CHy CHy CH, 

vei ats CH, Cl. Cs \~ yes 

ci) f L Jen cae CH, | \3 Veen 
Vu. 


Durch Oxydation des Kohlenwasserstoffes vom Schmelz- 
punkt 161 bis 163° mit Chromsdure und Ejisessig erhielt ich 
einen Kérper, der mit alkalischem Hydrosulfit keine gefarbte 
Lésung gab, also auch in dieser Eigenschaft mit meinem 
1,3, 5, 7-Tetramethylanthrachinon tibereinstimmte. Leider war 








— — a at 
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die mir zur Verfugung stehende Menge des Chinons so gering, 
daB ich eine Reinigung nicht mehr damit vornehmen konnte. 


Experimenteller Teil. 


(Mitbearbeitet von Egon Ehrenzweig.) 


1, 3, 5, 7-Tetramethylanthrachinon aus Mesitylensaurechlorid. 


120g fein gepulvertes Aluminiumchlorid werden in 30 ¢ 
Mesitylensdurechlorid! schnell eingetragen. Das Gefa8 wird 
gegen Zutritt von Luftfeuchtigkeit mit einem Chlorcalciumrohr 
verschlossen und in ein auf 80° vorgewarmtes Olbad ein- 
gefiihrt. Die Temperatur des Bades wird im Verlaufe von zwei 
Stunden auf 115 bis 120° gesteigert und weiter 16 Stunden bei 
dieser Temperatur gehalten. 

Die Reaktion beginnt schon in der Kalte unter lebhafter 
Chlorwasserstoffentwicklung, wobei der Kolbeninhalt eine 
braunrote Farbe annimmt. Das Aluminiumchlorid lést sich 
zunachst auf, und es bildet zum Schlusse eine dicke, schwarze 
Schmiere, die beim Erkalten zu einer steinharten Masse 
erstarrt. 

Die erkaltete Reaktionsmasse wird vorsichtig mit Wasser 
versetgt und zur vollstandigen Zersetzung der Aluminium- 
chloriddoppelverbindung in Gegenwart von viel Wasser auf 
dem. Wasserbad erwirmt. Das ausgeschiedene Reaktions- 
produkt wird abfiltriert und mit verdiinnter Natronlauge be- 
handelt, wobei ein als Nebenprodukt entstandener Farbstoff 
mit roter Farbe in Lésung geht. Der in verdiinnter Natronlauge 
ungeléste violette K6rper wird zweimal aus Benzol um- 
kryStallisiert. 

Der Schmelzpunkt der Substanz liegt dann bei 232° und 
wird durch weiteres Umkrystallisieren aus Benzol nicht mehr 
verandert. Die Krystalle sind von Spuren eines beigemengten 
arbstoffes, die durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus 
Benzol — auch unter Verwendung von Tierkohle — nicht 
entfernt werden kénnen, violett gefarbt. Unterwirft man die 


1 Fittig, A. 147, 46 (1868); M, Weiler, Berl. Ber., 32, 1910 (1899). 
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violetten Krystalle der Sublimation, so erhalt man gelbe 
Nadeln, die nach nochmaligem Umbkrystallisieren aus viel 
Alkohol bei 235° schmelzen. 

Das 1,3,5,7-Tetramethylanthrachinon ist sehr schwer 
léslich in Alkohol, léichter in Eisessig und ziemlich leicht in 
Benzol. In konzentrierter Schwefelsdure lést es sich mit 
schéner dunkelroter Farbe. Mit Zinkstaub und Alkali, tritt. keine 
Reduktion zum entsprechenden Anthrahydrochinon ein, eben- 
sowenig mit alkalischem Hydrosulfit. 

Analyse der zweimal aus Benzol krystallisierten Substanz: 


0: 1237 ¢ Substanz: 0°3688 g CO., 0: 0666 g H.O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C1 gH y,02 
~ ee oo 


81°78 
6°10 





Analyse der sublimierten Substanz: 
0°1143 g Substanz: 0°3441 ¢ COs, 0°0650 g HO. 


In 100 Teilen: 


Berechnet ftir 





Gefunden CysgH,,0> 
_ — 4 a ee 
ee SOV ET PO 82°10 81°78 
oS ons 5h bid eos 6°36 6°10 


Molekulargewichtsbestimmung der zweimal aus Benzo! 
krystallisierten Substanz: 


I, 0°2817 g Substanz erhéhten den Siedepunkt von 32°9g Benzol um 
0-09°. 

Il. 0°2353 g Substanz erhéhten den Siedepunkt von 32°9.¢ Benzol um 
0-07°. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
wig ~ pa Cig y,02 
; ; Ras Fins 


SETA sesaaees 247 265 264 
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1, 3, 5, 7-Tetramethylanthrachinon aus m- Xylylmesityl- 
keton. 


Reines, aus Alkoho!l umkrystallisiertes m-Xylylmesityl- 
keton! wird in einem kleinen Kélbchen etwa 6 Tage lang zu 
gelindem Sieden erhitzt. Das Kélbchen ist mit einem U-formig 
gebogenen Glasrohr versehen, in welchem sich das bei der 
Kondensation gebildete Wasser verdichtet. Dieses wird von 
Zeit zu Zeit mit FlieBpapier entfernt, um das Ende der Reaktion 
feststellen zu kénnen.*Nachdem eine Wasserabspaltung nicht 
mehr zu beobachten ist, wird das Reaktionsprodukt der 
Destillation unterworfen. Hierbei geht eine oberhalb 360° 
siedende gelbrote Fliissigkeit liber, die nach kurzer Zeit erstarrt. 
Das auf diese Weise erhaltene rohe Tetramethylanthracen 
wird in Eisessig gelést und die Lésung mit der berechneten 
Menge Chromsaure eine halbe Stunde auf dem Wasserbad 
erwarmt. Beim EingieBen der Lésung in Wasser scheidet sich 
das gebildete Tetramethylanthrachinon in hellgelben volumi- 
nésen Flocken aus. Diese werden abfiltriert und auf dem Filter 
zur Entfernung etwa entstandener Carbonsaure mit verdiinnter 
Natronlauge gewaschen. Durch Umkrystallisieren des Rick- 
standes aus Benzol erhalt man einen gelben Koérper, dessen 
Schmelzpunkt bei 232 bis 233° liegt. Ein Gemisch des K6rpers 
mit reinem 1, 3,5, 7-Tetramethylanthrachinon aus Mesitylen- 
siurechlorid schmilzt bei 231 bis 233°. Nach dem Schmelz- 
punkt als auch nach seinem tbrigen Verhalten ist dieses Tetra- 
methylanthrachinon mit dem friiher beschriebenen aus Mesitylen- 
sdurechlorid dargestellten identisch. Die Ausbeute betrug 3°/) 
der Theorie, auf Xylylmesitylketon berechnet. 


%° 1110 ¢ Substanz: 0° 3320 ¢ COs, 0°0616 g H,9. 





In 100 Teilen: 
Berechnet ftir 
Gefunden C13H,,02 
‘ — -“ ———s 
Lore paws em 81°57 81°78 
eS yet nee 6°21 6°10 


1 Dargestelit nach M. Weiler, Ber., 32, 1910 (1899). 
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1, 3,5, 7-Tetramethylanthracen. 










3g 1,3,5, 7-Tetramethylanthrachinon wurden der Zink- 
staubdestillation unterworfen. Das Destillat wurde zweimal aus 
Alkohol unter Zusatz. von Tierkohle umkrystallisiert. Das 
1, 3, 5, 7-Tetramethylanthracen krystallisierte in gelblichweiBen 
Blattchen aus, die bei 155 bis 157° schmolzen. Die Ausbeute 
betrug 10 bis 15°/, der Theorie, 









0° 1378¢ Substanz: 0° 4638 ¢ COs, 0°0960 ¢ H.O. 


In 100 Teilen: 







Berechnet fir 

Gefunden CygHis 
Q f ‘ 
92°25 
7°75 

















Zur volistandigen Reinigung wurde der Kohlenwasserstoff 
in das Pikrat tibergefiihrt. Durch Zusatz einer heiSgesattigten 
alkoholischen Lésung von Pikrinsaure zu einer ebensolchen 
Lésung des Anthracens erhalt man eine tiefrote Fltissigkeit, 
die rasch eine braunrote Krystallmasse von sammetartigem 
Aussehen ausscheidet. Das Pikrat wurde aus Alkohol, in dem 
es sehr schwer léslich ist, unter Zusatz von wenigen Tropfen 
Pikrinsdurelésung umkrystallisiert. Das Pikrat schmilzt bei 189 
bis 190°. Die Pikrinséureverbindung wurde mit Ammoniak 
zersetzt und der Kohlenwasserstoff nochmals aus Alkohol um- 
krystallisiert. Schmelzpunkt 163 bis 164°. 



















0° 1162 ¢ Substanz: 0° 3930 g CQg, 0°0798 g H,O. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden CigHys 
ae, a A 
PBR Bae «me hi 92°25 92°26 
Rpts a reir iarer 7°68 7°75 


Anthrachinon-1, 3, 5, 7-tetracarbonsaure. 


3g amorphes 1,3,5,7-Tetramethylanthrachinon werden 
im Einschmelzrohr mit 20 bis 25 cm’ Salpetersdure (spezifi- 
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sches Gewicht 1°1) 12 Stunden auf 190° und hierauf ebenso- 
lange auf 210° erhitzt. Das Reaktionsprodukt, eine schwach- 
gelbe pulvrige Masse, wird in Ammoniak gelést und die 
gebildete Saure nach dem Abdampfen des tiberschiissigen 
Ammoniaks mit Salzsaure gefallt. Ausbeute 90°/, der Theorie. 
Die Anthrachinon-1, 3, 5, 7-tetracarbonsdure krystallisiert nicht 
aus organischen Lésungsmitteln. Ebenso waren Versuche, das 
Ammonium-, Calcium-, Kupfer-, Silber- oder Bleisalz der Saéure 
zur Krystallisation zu bringen, ohne Erfolg. Die schwachgelbe 
Lésung des Natriumsalzes wird auf Zusatz von alkalischem 
Hydrosulfit intensiv rotviolett. Der Schmelzpunkt der amorphen 
Substanz liegt oberhalb 300°. 


01106 g Substanz: 0°2285 g COs, 0°0201 g HO. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur 





4 Gefunden Ci gHs91 
ss in ; : 
1 Gab, tenes reply 56°34 56°25 
! BASSE 2°03 2°10 
? 
4, 8-Dinitro-1, 3, 5, 7-tetramethylanthrachinon. 
NO, CO CH, 
! cH, \” 4 \ 
: | i CH 
- CH, CO NO, 


3g Tetramethylanthrachinon werden in 210g konzen- 
trierter Schwefelsaure gelést und die berechnete Menge 
(2 Mol = 1°72 g) fein gepulvertes Kaliumnitrat bei gew6hnlicher 
Temperatur eingetragen. Es fallt sofort ein orangegelber Nitro- 
korper aus. Nach 24stiindigem Stehen wird zur Beendigung 
der Reaktion 1 Stunde auf dem Wasserbad erwdrmt. Hierauf 
wird der Kolbeninhalt in kaltes Wasser gegossen, der aus- 
geschiedene Niederschlag abfiltriert und auf dem Filter bis zur 
Entfernung der Schwefelsaure gewaschen. 

Der Nitrokérper krystallisiert aus Ejisessig, in dem er 
schwer léslich ist, in graubraunen Nadelchen vom Schmelz- 
punkt 296°. 


44 Chr. Seer, Bildungsweise alkylierter Anthrachinone. 


0*09135 ¢ Substanz: 6°5 cm N (22°, 728 mm). 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C1gH,4O,Ne 
See, _ eee 


7°91 


2, 4, 6, 8-Tetranitro-1, 3, 5, 7-tetramethylanthrachinon. 
NO, CO. CH, 


aS 00, 


'CHy 


one 
TNA SMO 
CH, CO NO, 

Den Tetranitrokérper erhalt man bei Anwendung eines 
groBen Uberschusses an Salpeter. Die Lésung von einem Teile 
Tetramethylanthrachinon in konzentrierter Schwefelsdure wird 
mit drei Teilen Salpeter versetzt und nach 24stiindigem Stehen 
bei gewodhnlicher Temperatur 2 Stunden auf dem Wasserbad 
und schlieBlich 8 Stunden bei 160° erwarmt. Beim Eintragen 
der Lésung in kaltes Wasser scheidet sich der Tetranitrokérper 
als ein volumindser gelblichweifer Niederschlag aus. Das Roh- 
produkt gibt mit alkalischem Hydrosulfit eine schwache Rot- 
firbung, die jedoch nur durch etwas beigemengte Carbon- 
sdure bedingt ist. Die Sdaure mu8 vor dem Umkrystallisieren 
mit verdiinntem Alkali oder Ammoniak entfernt werden. 
2, 4, 6, 8-Tetranitro-1, 3, 5, 7-tetramethylanthrachinon lédst sich 
noch schwerer in Eisessig als der Dinitrokérper und krystalli- 
siert aus dieser Lésung in gelben mikroskopischen blattchen. 


0°0946 ¢ Substanz: 10°5 cm? N (21°, 736 mum). 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur 


=— 





12°61 











Studien tiber Adsorption in Lésungen. 
Ill. Abhandiung: 


Beziehungen zwischen Adsorbierbarkeit und anderen Kigenschaften 


von 


G. v. Georgievics. 


Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie organischer Stoffe der 
deutschen technischen Hochschule in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 30. November 1911.) 


Um die Beziehungen aufzufinden, welche zwischen der 
Adsorbierbarkeit von Sauren und ihren anderen Eigenschaften 
jedenfalls bestehen, mute zundchst das in der ersten Mitteilung' 
enthaltene Versuchsmaterial etwas vergréBSert werden; es 
wurden noch Bromwasserstoffsaure, Malonsaure, Propionsaure 
und Buttersaure auf ihre Adsorbierbarkeit durch Wolle unter- 
sucht. 

Nachdem sich gezeigt hatte, daB8 das Verhdltnis der Ad- 
sorbierbarkeit der Sduren nicht immer konstant ist, so durfte 
die Entscheidung beziiglich der Adsorbierbarkeit einer Saure 
gegeniiber einer anderen nicht mehr auf Grund von zwei oder 
drei Versuchen getroffen werden; es muften mehr Versuche, 
die sich Uber ein gréferes Konzentrationsgebiet erstrecken, 
gemacht werden. Dies ist namentlich bei solchen Saduren ge- 
boten, deren Adsorbierbarkeit wenig verschieden ist, wie z. B. 
bei Bromwasserstoffsdure und Salpeterséure. Die schon friiher 
fir Salpeterséure gemachten Angaben sind daher durch weitere 
Versuche erganzt worden. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 1911, p. 655. 
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Im tibrigen wurde geradeso wie friiher gearbeitet, d.h. es 
wurden die Versuche mit 5g Wolle und 250 cm! Lésung be 
Zimmertemperatur ausgefiilirt. Die analytischen Bestimmunger 
geschahen mit zehntelnormaler Lauge und Phenolphtalein. Dic 
ubrigen Details sind in den folgenden Tabellen enthalten. 


Verteilung von Salpetersiure zwischen Wasser und Wolle. 

















Tabelle I. 
| | Salpetersaure | 
! Nr. , | 9°3-—-—— 
des oe | aufgenommen Be V Criotte_ 
. an- in Flotte 
| Versuches vandal blichen | = CFaser 
| | wit semen’? | in Gramm | in Prozent | 
1 0°0864 0°0217 0°0648 | 75 10°2 
| 2 0*4271 0°2331 0-194 | 45°4 4°4 
3 0°8546 0°6246 0°23 26°9 4°13 
+ 1°7293 1°4832 0*2461 14°2 4°24 
iid 3°4586 | 3°1847 | 0-2739 7°9 4°14 
6 5°1879 4°8633 0*3246 6°3 3°6 

















Verteilung von Bromwasserstoffsaure zwischen Wasser und 
Wolle. 


Tabelle II. 



































as HBr | Hh 

des aufgenommen | v CFlotte 
Versuches | rm. a Flotte | CFaser 

|, Bewendet |, geblieben | in Gramm | in Prozent | 
| 

bo: i 0-111 0- 0306 0*0804 72°4 
i 29 0+5485 0*3135 0° 235 42°8 3°57 
bie 1-0975 0+819 0°2785 25°4 3° 
hs tie 2°2208 | 1°9095 | O*3113 14 3°54 
fg 4°4416 4°1127 0*3289 7°4 3°68 

6 66624 62685 0+ 3939 6 3°36 
| 
' | 
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Tabelle III. 




















Aufgenommen in Prozent 
HNO,.;';-. HBr | HCl 
+ — 
Mrviac..:... 75 ie ee er 
. Qu ey 45-4 | 49-8 | “40-6 
ye } 
eb Bae ox 6:04 2B4Dows) 26°46 
“ce setae yes coil 5. aimed | Races f 13°6 
7 “Oy | 7°9 | 7) 8 
| | 
Pes Se | 6-3 | 6 | 5°8 
i i 








Verteilung von Propionséure zwischen Wasser und Wolle. 
































Tabelle IV. 
Nr. 1°59 
des ' aufgenommen | V Criotte | 
: an- in Flotte — C 
Versuches ‘ Faser 
gewendet) + geblieben | in Gramm | in Prozent 
i , 
1 0°05 0-04223 | 0:00777 15 17°6 
2 re Ot 0-0863 | 0-01368 13°7 16 | 
3 | 0-2471 | 0-2246 | 0-0225 9-1 17 | 
4 0-4942 | 04543 | 0-0399 a Subscibe bal 
rd 5 0°9885 | 0-9293 | 0-0592 57 49 | 
6 2 1-8998 | O-1 | 5B fs | 
i i ' 








Verteilung von Buttersaéure zwischen Wasser und Wolle. 
Tabelle V. 

































| C,H, 0. | 
se | Sys | aufgenommen i V CPiotte | 
Versisaiiea an- | in Flotte | | CFaser | 
= | gewendet , geblieben | in Gramm | in Prozent | | 
| shied 0+0594 0-0481 } 0-01128 19 11°74 
2 O-1189 | 0-0992 | 0:0197 16°5 11 
3 0+ 2939 0+ 2608 | 0+0331 11°3 12°2 
+ 0+5877 0°5346 | 0°0531 9 12°3 
5 1-1755 | 10802 | 0-0953 8°1 11 | 
2°378 2-222 | 0-156 6°56 11 | 
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Aufnahme_ von Malonsaure im Vergleiche zu Oxalsiure und 











Schwefelsaure. 
Tabelle VI. 
Malonsdure Oxalsiure Schwefelsaure | 
Nr. | 
des Ver- an- aufgenommen an- aufge- an- aufge- | 
suches |gewendet gewendet} nommen | gewendet; nommen 
Gramm |Gramm)} Proz. || Gramm | Prozent || Gramm | Prozent 








| 
| 
1 05778 | 0°187 | 32°4 0°5 37°9 0°5445 32°8 | 





2 1°1556 | 0° 2369) 20°5 l 24°6 1°0889 21°5 | 
3 2°3112 | 0°3174) 13°7 2 14°8 2°1779 14 | 























Aus diesen Tabellen ergibt sich, da8 Bromwasserstoffsdure 
starker als Salzsdéure, Salpetersaure starker als Bromwasser- 
stoffsdéure, Propionsdure schwacher als Buttersaure, aber starker 
als Essigsdure adsorbiert wird.' Malonsaure wird etwas 
schwiacher als Schwefelsaure aufgenommen; doch miissen diese 
Versuche, ebenso wie die friiher angefiihrten fur Ameisensaure 
und Adipinsdure noch ergaénzt werden. 

Dies fiihrt, zusammen mit den friiher erhaltenen Resultaten 
zu folgender »Adsorptionsreihe<: 

Salpetersdure, Bromwasserstoffsdure, Salzsaure, 
Oxalsadure, Schwefelsdute, Malonsaure, Ameisen- 
siure, Adipinsdure, Bernsteinsaure, Buttersaure, 
Propionsdure, Essigsaure. 

Es wird also Salpeterséure am starksten, Essigsaure in 
geringstem MaBe von Wolle aufgenommen. 

Schon in der ersten Mitteilung konnte gesagt werden, da? 
zwischen der Starke der Sauren und ihrer Adsorbierbarkeit 
keine Proportionalitat besteht, da konstatiert worden war, dal 
Salpetersdure starker als Salzsaure, Oxalsaéure starker als 
Schwefelsdure adsorbiert wird und die doch recht verschieden 


1 Die weitere Verwertung des in den obigen Tabellen enthaltenen Materia|- 
wird in der nachsten Mitteilung erfolgen. 
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starken Sauren von analoger Konstitution: Bernsteinsaure und 
Adipinsaure eine etwa gleich grofe Adsorbierbarkeit besitzen. 
Aus der obigen vervollstandigten Adsorptionsreihe ist weiters 
ersichtlich, da8 bei den ungefahr gleich starken Séuren: Essig- 
sdure, Propionsaure und Buttersaure die Aufnahme durch Wolle 
mit steigendem Molekulargewicht zunimmt, wahrend bei den 
zweibasischen Fettsduren_ mehr ihre Starke fiir die GréBe der 
Adsorbierbarkeit maBgebend zu sein scheint. Bei Bernsteinsdure 
und Adipinsaure scheint wieder das Molekulargewicht von 
créBerem Einflusse zu sein. 

Es kann aber doch nicht iibersehen werden, da8 im grofen 
und ganzen starke Sauren starker als schwache Sduren adsor- 
biert werden und es ware daher immerhin mdglich, da8 der 
Dissoziationsgrad einer Sdurelésung die GréBe der Adsorption 
beeinflu8t und nur durch den gleichzeitigen Einflu8 anderer 
Faktoren diese Wirkung verdeckt wird. Nachweisbar ist die- 
selbe aber nicht, wie aus dem folgenden zu sehen ist. 

Wenn man fiir die in den Tabellen J, Il, Ill, V, VI der 
ersten Mitteilung angefuhrten Saurelésungen, welche fiir die 
Adsorptionsversuche verwendet worden sind, den Dissoziations- 
grad und daraus die vor der Adsorption vorhanden gewesenen 
Mengen von dissoziierter und nicht dissoziierter Sdure berechnet 
und diese Zahlen mit jenen Sauremengen vergleicht, welche 
(die gleiche Menge) Wolle aus den betreffenden Lésungen auf- 
genommen. hatte, so zeigt sich, da zwischen diesen Werten 
keinerlei Beziehungen bestehen. ( 

Man erkennt weiter, daf der Unterschied der adsorbierten 
Sduremengen immer viel geringer ist als der Unterschied 
zwischen der Starke der betreffenden Sauren. Es sei hierfiir nur 
ein Beispiel angefiihrt, und zwar ein solches, welches zwei 
Saduren von gleicher Konstitution betrifft: Oxalséure ist etwa 
zehnmal so stark wie Bernsteinsdure; die Adsorbierbarkeit der 
beiden Séuren verhalt sich aber etwa wie 3: 1. 

Wenn weiters die Wasserstoffionkonzentration einer Saure- 
‘Osung maBgebend fiir die GréBe der Adsorption ware, dann 
muBte aus isohydrischen Lésungen — unter sonst gleichen 
Umstanden — wenigstens annahernd gleich viel Saure adsor- 
ert werden. Auch das ist nicht der Fall, wie aus der folgenden 


Chemie-Heft Nr. 1. 4 


VTvisond 
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Tabelle ersehen werden kann, in welcher die in einer Hori- 
zontalreihe angefiihrten Losungen von Salzsaure und Schwefel- 
sdure die gleiche Wasserstoffionkonzentration besitzen.' 


Adsorption aus isohydrischen Lésungen. 





























Tabelle VIL. 
| be Méiiwe _ Salzsiiure | Schwefelsaure 
| des hie | | ony | adsorbiert inp | adsorbiert. 
suches . | 
| se, 46 ee wate der Flotte || gewendet | Brodin: gewendet | Dane | 
o | 
i 5g | 250 cm? | 0-05 ¢ 62 O-082¢| 84 
2 > > Q°1 56 0°176 7 
3 > . 0-25 39 0-488 36 
eee : > 0-5 24 1-099 1 | 
Petes | 























Wie man aus der Tabelle ersieht, werden aus isohydrischen 
Lésungen von Salzsaure und Schwefelsdure sehr verschiedene 
Mengen von Saure aufgenommen, die nur von der Gesamtsaure- 
konzentration der angewendeten Lésungen abhangig sind. 

Um auch den Einflu@ der Verschiedenheit des Anions aus- 
zuschalten, wurden endlich noch Versuche mit Lésungen ein 
und derselben Saéure von gleicher Konzentration, aber ver- 
schiedenem Dissoziationsgrad gemacht: Es wurden gleich 
starke Lésungen von Salzsdéure mit und ohne Zusatz von 
Chiornatrium mit Wolle zusammengebracht und bestimmt, wie 
viel Saure in jedem einzelnen Falle durch Adsorption aus den 
Lésungen verschwindet. Um den Dissoziationsgrad der Saure- 
lésung méglichst stark zu verandern, wurden recht erhebliche 
Mengen von Chlornatrium angewendet. Dies bedingte eine 
andere Arbeitsweise in analytischer Beziehung; es mufte dic 
zu den Titrationen verwendete Lauge statt auf reine Salzsaurc 
auf eine solche eingestellt werden, welche ebensoviel Chlor- 
natrium enthielt wie jene Lésungen, die zu den Adsorptions- 


! Die Berechnung dieser Werte ist von meinem Assistenten, Her 
Dr. Fischl, ausgefiihrt worden. 
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versuchen angewendet wurden. Auch war die durch den Salz- 
zusatz bedingte Volumvermehrung zu beriicksichtigen. Bei 
dieser Arbeitsweise und bei Anwendung von gleichen Mengen 
von Methylorange als Indikator kénnen solche Bestimmungen 
mit befriedigender Genauigkeit ausgefiihrt werden. Die tibrigen 
Details sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 


Tabelle VIIL. 


























| Nr. | Menge Angewendet | Gramm HCl | 

' des Ver- 3 : | 

| ae irs Wolle| der F ee a ons, yt tte rare 

| 1 5g 250 cm? | 0° 4942 0 0°3702 | O°124 

| D : 260 0°4942 33 0°3522 |} 0-142 

| —— ; | 276 | 0+4942 76 0:3513 | 0-1429 | 
| 

















Die Versuche haben also ergeben, daf aus einer Lésung 
von rund 0°5 g HCI pro 250cm’® weniger Saure als aus einer 
gleich starken Salzsaurelésung, welche auch noch 33 g NaCl 

, enthalt, adsorbiert wird und dafS bei Verdoppelung der ange- 
gebenen Chlornatriumkonzentration keine weitere Anderung in 
der Adsorption der Saure eintritt. 

| Bei geringem Salzzusatz findet keine Anderung der Ad- 
sorption statt, wie ein Versuch mit Schwefelsaure und Natrium- 
sulfat gezeigt hat: 


Cdl 


Tabelle IX. 























. Nr Menge Angewendet \ 
: Pte i | _Adsorbiert 
é suches | der Wolle | der Flotte  HySOy |"! agSO, . fj Gramma HH; SO, 
| | in Gramm in Gramm 
: | | | | . 
1 Sg = | 250cm? | 05 | 0 fs O-n7ee | 
| ! | 
~ > » 0°5 1 | dieselbe Menge | 


4* 
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Wenn man. nun auch nichts Sicheres iiber die Anderun:; 
sagen kann, welche der Dissoziationsgrad der obigen Séure. 


lésungen durch den Zusatz von Neutralsalz erlitten hat, sv . 


sprechen doch auch diese Versuche fiir die Richtigkeit de: 
Satzes, da der Dissoziationsgrad einer Sidure- 
lésung keinen nachweisbaren Einflu8 auf die Adsorp- 
tion ausibt. 

Eine teilweise Erklarung fiir die Tatsache, da8 doch im 
allgemeinen sehr starke Séuren stérker als schwache Sauren 
adsorbiert werden, kann man in den Beziehungen finden, die 
zwischen Leitfahigkeit und innerer Reibung bestehen. Nach 
R. Reyher? entspricht namlich eine groGe Leitfahigkeit einer 
schwachen inneren Reibung und umgekehrt. Zwischen innerer 
Reibung und Adsorption besteht aber sicher ein bestimmter 
Zusammenhang, wie am Schlusse dieser Abhandlung gezeigt 
werden wird. 

Erwdahnt sei hier noch, daB die Adsorption von Salzsdure 
aus Salzhdltigen Lésungen viel langsamer als bei Anwendung 
von reinen Sdurelésungen vor sich geht. So war bei den Ver- 
suchen Nr, 2 und 3 in Tabelle VIII nach 6 Stunden erst die 
Hialfte der schlieBlich adsorbierten Sduremenge von der Wolle 
aufgenommen worden. 

Was die Beziehungen zwischen anderen Eigenschaften 
der Séuren, beziehungsweise ihrer wasserigen Lésungen und 
ihrer Adsorbierbarkeit anbelangt, so ist man bisher uber Ver- 
mutungen nicht hinausgekommen. Derartige Beziehungen sind 
ja Uberhaupt, also auch bei anderen Stoffen nur beziiglich der 
Kompressibilitat nachgewiesen worden (siehe weiter unten), 
wenn man auch mit vollem Rechte sagen konnte, daf die Ad- 
sorbierbarkeit einer Substanz von den Eigenschaften der 
-Lésung,-in welcher sie. zur -Adsorption angewendet wird, in 
hohem Mafe abhangig sein mu. Da nun viele Eigenschaften 
der Lésungen, wenn nicht alle, in einem Zusammenhange mit- 
einander stehen, so konnte erwartet werden, da auch die Ac- 
sorption einer Sdure aus einer wdsserigen Lésung mit mehreren 
Eigenschaften derselben in Beziehung stehen miisse. 





1 Zeitschrift fiir physik. Chemie, 2 (1888), 744. 
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Mit Hilfe des in der Literatur vorgefundenen Tatsachen- 
materials war es nun tatsachlich mdglich, eine Reihe solcher 
Beziehungen aufzudecken. 


Oberflachenspannung und Adsorption. 


DaB zwischen Adsorption und Oberflachenspannung eine 
Beziehung bestehen miisse, ist zuerst von Willard Gibbs! 
und unabhangig von diesem von G. Quincke? ausgesprochen 
worden. Das sogenannte »Gibbs’sche Theorem« besagt, da8 
celéste Stoffe, welche die Oberflachenspannung des Lésungs- 
mittels gegeniiber einer anderen Phase — z. B. einem festen 
Kérper — erniedrigen, die Tendenz haben, sich in der Grenz- 
schichte zu konzentrieren. Daraus kann man folgern, daB solche 
Stoffe adsorbiert werden, und zwar um so starker, je starker die 
durch dieselben bewirkte Oberflachenspannungserniedrigung ist. 
Dieses Theorem ist in neuerer Zeit von H. Freundlich in sehr 
konsequenter Weise fiir das Verstandnis der Adsorptions- 
erscheinungen verwertet worden; eine Bestatigung durch das 
Experiment hat es aber bisher nicht erfahren. 

Die in dieser Absicht von Lewis® ausgefiihrten Unter- 
suchungen haben starke Abweichungen zwischen den beob- 
achteten und den berechneten Werten fiir die Adsorption er- 
geben. 

Fiir den Fall der » Adsorption in Lésung< ist das Gibbs’sche 
Theorem nicht direkt anwendbar, weil es zurzeit unméglich ist, 
die hierbei in Betracht kommende Gré8e, namlich die zwischen 
Adsorbens und Lésung bestehende Oberflachenspannung zu 
messen. Man hat nun auch gedacht, da8 zwischen Adsorption 
und der Oberflachenspannung der zur Anwendung kommenden 
Lésung gegen Luft eine solche Beziehung bestehen k6nnte, 
wie sie im Gibbs’schen Theorem zum Ausdrucke gebracht 
erscheint. Aber auch hier ist man zu sehr widersprechenden 


1 Thermodynamische Studien, tibersetzt von Wilh. Ostwald, Leipzig 
1892; siehe auch Wo. Ostwald, Grundri®8 der Kolloidchemie, p. 428. 
2 Wiedemann’s Ann. der Physik und Chemie, 1877, p. 145. 
3 Zeitschrift fiir Kolloidchemie, Il, p. 93; Zeitschrift fir physik. Chemie, 
(1910), 129. 
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Resultaten gekommen. So haben P. Rona und L. Michaelis! 
gefunden, da6§ Traubenzucker und Rohrzucker durch Kohle gut 
adsorbiert werden, obgleich sie die Oberflachenspannung des 
Lésungsmittels gegen Luft nicht erniedrigen. Und auch 
J. Traube*® konnte aus seinen eingehenden Studien tiber den 
»Haftdruck« und anderen Eigenschaften von Lésungen nur 
folgern, daB »im groBen und ganzen Haftdruck (— Oberflachen- 
spannungserniedrigung) und Adsorption parallel gehen<. Dieser 
Parallelismus besteht aber bei Annahme seiner »Adsorptions- 
koeffizienten« nur bei Essigsaure, Propionsdure und Butter- 


saure. 
Betrachtet man aber seine auf p. 891 befindliche Tabelle 


fiir die molekularen Haftdrucke, welche nach Traube identisch 
sind mit den molekularen Oberflachenspannungserniedrigungen, 
dann findet man einen, bis auf Ameisensaure, vollkommenen 
Parallelismus mit der Adsorbierbarkeit von Sauren durch Wolle, 
welche in der friiher gegebenen Adsorptionsreihe zum Aus- 


drucke gebracht worden ist: 
Oberflachenspannungserniedrigung (Haftdruck) nach 


Traube fiir die Mineralsauren: 

HNO, > HBr > HCl > H,SQ,; 
Adsorptionsreihe dieser Saduren: 

HNO, > HBr >- HCl > H,SQ,; 


Oberflachenspannungserniedrigung nach Traube fiir die ein- 
basischen Fettsauren: 


Buttersaure > Propionsaure > Essigsd4ure > Ameisensaure; 


Adsorptionsreihe dieser Sauren: 


Ameisensadure > Buttersdure > Propionsdure > Essigsaure. 


Es muB also tatsachlich zwischen der Oberflachenspannung 


einer Lésung und der Adsorbierbarkeit der gelésten Substan 





1 Chem. Zentralbl., 1909, I, p. 1376. 
2 Verhandlungen der Deutschen physik. Gesellschaft 1908, p. 880, 
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die schon erwahnte Beziehung bestehen, daB namlich die Ad- 
sorbierbarkeit einer Substanz um so gré@er ist, je 
mehr sie die Oberflachenspannung des Lésungsmittels 
gegen Luft erniedrigt.? 

Das abweichende Verhalten der Ameisensdure wird weiter 
unten besprochen werden. 

Auch die schon mehrfach® konstatierte Tatsache, da8 bei 
gleichzeitiger Einwirkung zweier Substanzen auf ein Adsorbens, 
die sechwacher adsorbierbare von der anderen gewissermafen 
verdrangt wird, steht mit der Fahigkeit dieser Substanzen, die 
Oberflachenspannung des betreffenden Lésungsmittels zu er- 
niedrigen, in engem Zusammenhange. Es folgt dies unmittelbar 
aus den Ergebnissen der von Quincke® ausgefiihrten Unter- 
suchungen Uber die Ausbreitung von Flissigkeiten auf festen 
Kdérpern. Quincke sagt hiertiber folgendes: »Fliissigkeiten, die in 
jedem Verhaltnis miteinander mischbar sind, lassen sich in bezug 
aufjeden bestimmten festen K6rper in eine bestimmte Reihenfolge 
bringen, geordnet nach der Gré®e der Kapillaritatskonstanten 
oder Oberflachenspannungen der gemeinschaftlichen Grenze 
von dem festen K6rper und der betreffenden Fliissigkeit. Jede 
Flissigkeit wird von einer in dieser Reihe tiefer stehenden ver- 
drangt. Die Reihenfolge andert sich aber mit der Natur des 
festen K6rpers«. — 

In scheinbarem Widerspruche zu der oben gegebenen 
SchluBfolgerung, betreffend die Beziehung zwischen Adsorption 
und Oberflachenspannung steht die Tatsache, da8 einbasische 
Fettsauren trotz ihrer Fahigkeit, die Oberflachenspannung von 
Wasser stark zu erniedrigen, im allgemeinen viel schwacher als 
Mineralséuren adsorbiert werden, welche ihrerseits die Ober- 
flachenspannung von Wasser nur wenig herabsetzen. 





1 DaB bei dieser SchluGfolgeruang die Anwendung des Wortes »Adsorbier- 
barkeit« nicht ganz korrekt ist, wird weiter unten besprochen werden. 

? Siehe die erste Mitteilung, p. 672. Die dort auf p. 674 gemachte Angabe, 
da8 bei Anwendung von sehr geringen Sdurekonzentrationen die Aufnahme von 
Schwefelséure durch Salzséure beférdert, statt gehemmt wird, erscheint mir 
recht auffallend und wird daher noch kontrolliert werden miissen. 

3 L. ¢., p. 174. 
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on 
or 


Solchen Widerspriichen, die es bisher unméglich gemacht 
hatten, einen Zusammenhang zwischen Oberflachenspannungs- 
erniedrigung und Adsorption zu finden, wird man jedenfalls 
auch bei dem Studium der Abhangigkeit der Adsorption von 
anderen Eigenschaften der adsorbierbaren Substanzen, be- 
ziehungsweise ihrer Lésungen begegnen. Denn bei der Adsorp- 
tion werden eben mehrere Eigenschaften der angewendeten 
Substanzen und ihrer Lésungen zur Geltung kommen, und es 
ist denkbar, da8 die Wirkung einer die Adsorption beférdernden 
Eigenschaft durch die entgegengesetzte Wirkung einer anderen 
gehemmt oder vielleicht ganz aufgehoben wird. Solche Be- 
ziehungen werden daher noch am ehesten dann gefunden 
werden kénnen, wenn man, wie es in der vorliegenden Unter- 
suchung geschehen ist, zunachst nur solche Substanzen in 
Betracht zieht, welche miteinander viel Ahnlichkeit haben. Und 
selbst hier, bei der Gruppe der Sduren, hat es sich gezeigt, daf 
Mineralsdéuren mit den Fettsduren nicht ohne weiteres ver- 
glichen werden dirfen. 

Es erscheint daher geboten, zunachst nur solche Sub- 
stanzen miteinander zu vergleichen, welche zu einer Gruppe 
gehéren. Dadurch wird der Einflu6 der Konstitution ausge- 
schaltet und das Auffinden anderer Beziehungen erleichtert. 

Es kommt hier aber noch ein sehr wichtiger Umstand in 
Betracht, welcher bisher keine Beriicksichtigung finden konnte, 
weil man die Adsorption als einen einheitlichen Vorgang auf- 
gefa8t hatte. Nachdem sie aber jetzt als ein dualistischer Vor- 
gang erkannt ist,! wird man zu beriicksichtigen haben, da die 
Zahlen, welche die Menge der von einem Adsorbens auf- 
genommenen Substanz angeben, aus zwei (heute noch nicht 
bestimmbaren) Faktoren bestehen, von welchen der eine dem 
vom Adsorbens gelésten, der andere dem adsorbierten Antei! 
entspricht. Wenn demnach zwei Substanzen von ein und dem- 
selben Adsorbens in gleich groBen Mengen aufgenomme: 
werden, so kann man jetzt nicht mehr sagen, daf sie auch eine 
gleich grofe Adsorbierbarkeit besitzen. Mdglicherweise ist nur 
die eine dieser Substanzen stark »adsorbiert« worden, dic 


1 Siehe die zweite Mitteilung, Monatshefte fiir Chemie (1911). 
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zweite aber hauptsachlich in Form einer starren Lésung im 
Adsorbens enthalten. Da aber Lésung und Adsorption, trotz 
aller Ahnlichkeit, doch zwei verschiedene Vorgiange sind, so 
werden sie auch wahrscheinlich von den Eigenschaften der in 
Betracht kommenden Stoffe in verschiedener Weise beeinfluBt 
werden. 

Von diesem neuen Gesichtspunkt aus wird es vielleicht 
méglich sein, einen tieferen Einblick in den Zusammenhang, 
der zwischen Adsorbierbarkeit und anderen Eigenschaften der 
Stoffe besteht, zu gewinnen, wahrend man heute eigentlich nur 
von Beziehungen dieser Eigenschaften zu der Aufnahmsfahig- 
keit eines Adsorbens fiir den betreffenden Stoff sprechen kann. 

Der Kiirze halber wird im folgenden zur Bezeichnung des 
ganzen Vorganges, der sich aus »Adsorption« und »Lésung« 
zusammensetzt, das Wort »Sorption<, entsprechend einem von 
Me. Bain? gemachten Vorschlag, gebraucht werden. 

Man wird also auch an Stelle des bei Besprechung des 
Einflusses der Oberflachenspannung gebrauchten Ausdruckes 
» Adsorbierbarkeit« das Wort »Sorbierbarkeit« zu setzen haben. 


Adsorption und Kompressibilitat. 


Da8 zwischen Adsorption und Kompressibilitat eine Be- 
ziehung bestehen mu®, ist an und fir sich recht wahrschein- 
lich, da ja die Adsorption als eine Verdichtung einer Substanz 
auf der Oberflache des als Adsorbens wirkenden KGrpers auf- 


gefaBt wird. Es ist auch schon bekannt, da8 Gase um so starker 


adsorbiert — korrekter gesagt »sorbiert« — werden, je leichter 
sie Zu verdichten sind,? und von Arrhenius? ist erst kiirzlich 
aus dem von Amagat ermittelten Verhalten von Ather, Alkohol 
und Schwefelkohlenstoff bei der Kompression der Schlu6 ge- 
zogen worden, daB dieselbe Differentialgleichung, durch welche 
man den Verlauf von Adsorptionen darstellen kann, auch fiir 


1 Zeitschrift fiir physik. Chemie, 68, p. 471. 

2 H. Freundlich, Kapillarchemie, p. 96. 

8 Das Hauptgesetz der Adsorptionserscheinungen, p. 33. Meddelanden 
iran K. Vetenskaps Akad. Nobelinstitut, Bd. 2, Nr. 7, 1911. 
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die Erscheinungen bei der Kompression von Fliissigkeiten 
Geltung hat. 

Endlich haben schon vor langerer Zeit W. C. Réntgen 
und J. Schneider! bewiesen, da8 auch zwischen der QOber- 
flachenspannung von Lésungen und deren Kompressibilitat 
eine nahe Beziehung besteht. Sie bestimmten die relativen 
- Werte der scheinbaren Kompression und finden, da® »innerhalt 
jeder Gruppe, der Fliissigkeit mit der kleineren molekularei 
ICompressibilitét, die gréBere Oberflachenspannung zukommt.. 

Nachdem nun frither das Bestehen einer Beziehung 
zwischen Oberflachenspannungserniedrigung und Sorbierbar- 
keit nachgewiesen worden ist, so konnte man erwarten, dat. 
eine solche auch zwischen der letzteren und der Kompress'i- 
bilitat vorhanden sei. Demnach miiBte also eine gré8ere Kom- 
pressibilitat einer LOsung auch eine starkere Aufnahme des 
gelésten Stoffes durch ein Adsorbens zur Folge haben und um- 
gekehrt. Tatsachlich ergibt die Anordnung der Anionen von 
Alkalisalzen und Séuren in bezug auf Kompressibilitat nach 
Réntgen und Schneider (I. c.) die Reihe: 

NO, > Br > Cl’ > SO}j, 
welche mit der friiher angefiihrten » Adsorptionsreihe« (korrekter 
gesagt: Sorptionsreihe) fir die Aufnahme von Mineralsauren 
durch Wolle vollkommen iibereinstimmt. 

Damit ist auch ftir eine »Sorption in Lésung« der 
experimentelle Nachweis erbracht, da8 zwischen der 
Aufnahme des gelésten Stoffes und der Kompressi- 
bilitat der Lésung die erw&hnte Beziehung besteh: 
und man kann kaum daran zweifein, da auch zwischen 
Kompressibilitat und Adsorption ein solcher Zusammenhang 


existiert. 
Man wird aber zu beriicksichtigen haben, da? bei der 


Adsorption auch noch die Natur des Adsorbens mit ins Spie: | 


kommt,” die hierbei, entgegen der von H. Freundlich ver- 





1 Wiedemann’s Annalen der Physik und Chemie, 29 (1886), p. 165. 

2 Siehe diesbeziiglich van Bemmelen, »Die Adsorption<, Gesammel': 
Abhandlungen, p. 423, 407, 103, 104; J. Traube, lc. p. 884; M. W. Traver.. 
Zeitschrift fir physik. Chemie, 61 (1908), p. 241; Georgievics, Monatshel': 
fiir Chemie (1911), p. 669. 
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tretenen Ansicht, von einer Bedeutung ist, die heute noch 
nicht abgeschatzt werden kann. 


Sorption und innere Reibung. 


Nach R. Reyher! bedingen starke Mineralsduren eine 
sehr schwache, einbasische Fettséuren dagegen eine starke 
innere Reibung. Da nun zufolge der friiher mitgeteilten Ver- 
suche? die starken Mineralséuren stark, die einbasischen Fett- 
sduren schwach sorbiert werden, so kann man den Schlu8 
ziehen, daB die Aufnahme einer Sdure aus ihrer w4asse- 
rigen L6sung durch Wolle um so groé8er sein wird, je 
kleiner die innere Reibung dieser Lésung ist. Diese 
Folgerung besitzt auch innerhalb der Gruppe der 
(untersuchten) Mineralsaduren volle Giltigkeit, denn die 
von Reyher fiir die Zunahme der inneren Reibung von Salz- 
losungen angegebene Anionenreihe (I. c.): 


NO! < Br’ < CY < SO" 


stimmt, wie man sieht, mit der Sorptionsreihe der Sauren (in 
bezug auf Wolle) vollkommen iberein. 

Uberraschenderweise fiihrt aber der Vergleich der von 
Reyher fiir die Anordnung der einbasischen Fettsauren nach 
ihrer inneren Reibung gegebenen Reihe: 


Buttersdure > Propionsdure > Essigsdéure > Ameisensdure 
mit der Sorptionsreihe: 
Ameisensaure > Buttersdure > Propionsaure > Essigsaure, 


wenn man Ameisensiure beiseite ]a8t, zu einer gerade ent- 
gegengesetzten Schluffolgerung! 

Es kénnte nun sein, daf »Adsorption« und »Lésung< von 
der inneren Reibung in entgegengesetztem Sinne beeinfluBt 


1 Zeitschrift fiir physik. Chemie, 2 (1888), p. 744. 

2 I. Mitteilung, 1. c. 

% Die Daten fiir SO4 sind einer Arbeit von J. Wagner, Zeitschrift fiir 
physik. Chemie, 5 (1890). p. 31, entnommen. 
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werden, in welchem Falle das Verhaltnis zwischen Adsorbier- 
barkeit und Léslichkeit (in der Wolle) bei Fettsduren ein anderes 
als bei Mineralsdure sein miBte. 

Eine Priifung der Zulassigkeit dieser Annahme wird spater 
erfolgen. 

-_ Ameisensdure nimmt sowohl hier, wie auch hinsichtlich 
der Beziehungen zwischen Oberflachenspannungserniedrigung 
und Sorption eine Ausnahmsstellung ein. Eine Erklarung hier- 
fiir kann weder in der inneren Reibung noch der Oberflachen- 
spannung ihrer Lésungen gefunden werden. Denn diese zwei 
Eigenschaften stufen sich bei den einbasischen Fettsauren ganz 
regelmaBig ab; sowohl die innere Reibung wie auch die Ober- 
flachenspannungserniedrigung wird bei diesen Saéuren mit ab- 
nehmendem Molekulargewicht allmahlich kleiner, ohne daB bei 
Ameisensaure ein Sprung bemerkbar ware. Sie mifite demnach, 
wenn die Sorbierbarkeit nur von der inneren Reibung und der 
Oberflachenspannungserniedrigung abhangig ware, schwacher 
als Essigsaure sorbiert werden. Tatsachlich ist aber ihre Sor- 
bierbarkeit auffallend gréBer als die der anderen einbasischen 
Fettsduren. 

Man ersieht hieraus recht deutlich, da®8 weder innere 
Reibung noch Oberflachenspannungserniedrigung einen aus- 
schlaggebenden Einflu8 auf den Vorgang der Sorption aus- 
uben. 

Die relative Sorbierbarkeit der Ameisensaure. entspricht 
aber gut der Stellung, welche sie in bezug auf ihre Starke als 
Saure einnimmt, so da man trotz der in den ersten Blattern 
dieser Abhandlung mitgeteilten Versuche immer wieder zu der 
Vermutung gedrangt wird, daB die Starke einer Sdure doch von 
Bedeutung fiir ihre Sorbierbarkeit sein miisse. 


Sorbierbarkeit und Beeinflussung der Léslichkeit, Gelbildung 
und Quellung. 


ni 
Ri 


Nach G. Geffken' erniedrigen Nitrate die Léslichkeit am 
wenigsten, dann folgen der Reihe nach J’, Br’, Cl’, SO{. Wir 
haben also wieder dieselbe Aufeinanderfolge der Anionen, wi? 





1 Zeitschrift fiir physik. Chemie, 49 (1904), p. 284. 
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in der Sorptionsreihe der Saduren fiir Wolle. Je geringer dem- 
nach die Léslichkeitserniedrigung, um so gréffer die 
Sorption. : 

Eine ganz 4hnliche Reihe der Anionen von Salzen haben 
Hofmeister und Pauli? fiir kolloide Lésungen aufgestellt. 

Auch die Beeinflussung der Gelbildung und Quellung (bei 
Gelatine) kann man mit der Sorbierbarkeit in Zusammenhang 
bringen. Ordnet man die Anionen nach ihrer Fiahigkeit, die 
Quellung einerseits, die Gelbildung andrerseits zu beférdern, so 
erhalt man folgende Reihen:? 


Beférderung der Quellung: NO} > Cl/> SO/; 
Beférderung der Gelbildung: NO{ < Cl’ < SO}. 


Auch diese entsprechen, wie man sieht, der Sorptions- 
reihe. 

Je mehr demnach eine Sadure die Quellung be- 
ginstigt, um so mehr wird sie von Wolle sorbiert. 
Fiir die Gelbildung gilt das’ Umgekehrte. 


Sorption und Plasmolyse und Beeinflussung der Nerven- und 
Muskelerregbarkeit. 


Die weitgehende Bedeutung, welche die Konstatierung 
von Beziehungen zwischen Sorption und anderen Eigenschaften 
besitzt, ergibt sich aus dem Umstande, da8 auch die Ordnung 
der Anionen in bezug auf die »isotonischen Koeffizienten< 
einerseits, die Beeinflussung der Nerven- und Muskelerregbar- 
keit andrerseits Reihen ergibt, welche mit der Sorptionsreihe 
der Séuren tbereinstimmt. Fiir die durch plasmolytische Ver- 
suche ermittelten isotonischen Koeffizienten (fiir Alkalisalze) 
ergibt sich nach De Vries® die Anionenreihe: 


NO! < Cl < SO’; 


nach Héber‘* gilt fiir die Erhaltung der Nervenerregbarkeit die 


Reihe: 
Br’ < Cl’ < SO} 





~ 


Héber, Physikalische Chemie der Zelle, II. Aufl., p. 241. 
Ibid., p. 255. 

8 Zeitschrift fiir physik. Chemie, 3 (1889), p. 109. 

4 1. c., p. 277. 
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und fiir die Méglichkeit der Muskelerregbarkeit die Reihe: 
Br’ > Cl’ > SO%. 


Wenn man diese Ubereinstimmung nicht als eine zufallige 
betrachten will, so ware hiermit ein experimenteller Nachweis 
des Zusammenhanges zwischen Sorbierbarkeit und den ge- 
nannten physiologischen Wirkungen erbracht. 


Es haben sich also eine Reihe von Beziehungen zwischen 
Sorption und einer Anzahl von Ejigenschaften der Sduren. 
beziehungsweise ihrer wasserigen Eésungen ergeben und es 
wird hoffentlich bald méglich sein, auch den Einflu®, welchen 
diese Eigenschaften auf die Adsorption selbst austiben, zu 
erkennen. 


An die geehrten Fachgenossen sei die Bitte gerichtet, mir 


dieses Arbeitsgebiet fiir eine Zeit iiberlassen zu wollen. 

Meinem Assistenten, Herrn Dr. Siegfried Fisch], danke 
ich auch an dieser Stelle fiir die Hilfe, die er mir bei den vielen 
Rechnungen, die zu machen waren, geleistet hat. 











Uber einige neue Verbindungen von Stickstoff 
und Wasserstoff mit Lithium 


(II. Mitteilung) 


von 


F. W. Dafert und R. Miklauz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 30. November 1911.) 


Wir haben vor einiger Zeit an dieser Stelle! das Verhalten 
des Lithiums gegen Stickstoff und das des Lithiumnitrids gegen 
Wasserstoff besprochen; den Gegenstand der vorliegenden Ab- 
handlung bildet die Fortsetzung unserer Versuche mit Lithium 
und den daraus hergestellten Verbindungen, besonders dem 
Trilithiumamid und dem Lithiumimid. 


4. Verhalten des Lithiums gegen Wasserstoff. 


Mit Wasserstoff reagiert das Lithium bei gewd6éhnlicher 
Temperatur nicht; erst bei 440° C. setzt schwache Absorption 
ein. Die Wasserstoffaufnahme betragt dann einige Zehntel- 
prozente,® steigt aber mit der Temperatur rasch an und gestaltet 
sich bei 710° C. duf®erst stiirmisch. Bei raschem Anwarmen 
verbindet sich das geschmolzene Metall mit dem Wasserstoff 
sogar unter Feuererscheinung. Die Darstellung wird daher am 
besten in einem langsamen Tempo und unter Einhaltung einer 
700° C. nicht wesentlich iberschreitenden Temperatur bewirkt. 
Man bedient sich hierbei mit diinnem Nickelblech ausgekleideter 
Porzellanrohre und aus chemisch reinem Ejisenblech her- 
gestellter Schiffchen. 


1 Sitzungsber. der k. Akad. der Wiss., Bd. CXIX, Abt. IIb, Juli 1910. 
2 Ahnliches haben Troost und Hautefeuille (Compt. rend., 78, 811) 
»cobachtet. 
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Das so erhaltene, zuerst von Guntz! beschriebene Lithium- 
hydrid bildet nach dem Erkalten eine glasige, fast durchsichtige. 
opalisierende Masse von krystallinischem Bruche, die sich be 
langerem Stehen im Lichte stellenweise schwach rosa und 
spater schiefergrau bis rein blau farbt, ohne jedoch ihre che- 
mische Zusammensetzung zu 4ndern. Einige Male gelang es 


uns, Schmelzen zu erzielen, deren Oberflache mit sehr feinen, 


durchscheinenden, nadelférmigen Krystallen bedeckt war. 

Die von Guntz angegebene Bildungsweise des Lithium- 
hydrids aus dem erhitzten Nitrid durch Uberleiten von Wasser- 
stoff fiihrt wegen der Bildung des Trilithiumamids zu keinem 
reinen Lithiumhydrid. Enthalt der auf das Lithium einwirkende 
Wasserstoff nebenbei noch gréBere Mengen von Stickstoff, so 
treten Umsetzungen ein, in deren Verlauf das Eisenschiffchen 
zerstort wird; das Reaktionsprodukt liefert beim Lésen in 
Wasser betrachtliche Mengen von Eisen in Form einer aus 
kleinen, glanzenden Metallsplittern zusammengesetzten schwam- 
migen Masse. 


5. Verhalten des Lithiumhydrids gegen Stickstoff. 


Nach Guntz?® entsteht beim Erhitzen von Lithiumhydrid 
im Stickstoffstrom Lithiumnitrid. Verliefe der Proze®B nach der 


Gleichung 
6LiIH+N, — 2Li,N+3H,, 


so miBte unter starker Gasabspaltung schlieBlich eine Gewichts- 
zunahme von 45:°76°/, eintreten. Wir konnten bei den Tem- 
peraturen, die wir einhielten, keine Gasentwicklung nachweisen, 
zwischen 550 und 600° C. wurde sogar eine auBerst schwache 
Absorption wahrgenommen. Der aus dem Apparat austretende 
Stickstoff war mit Wasserstoff gemengt, es hat sonach ein Aus- 
tausch dieser Gase im molekularen Verhaltnisse stattgefunden; 
das urspriingliche Gewicht stieg bei 600° C. schon nach ein- 
stiindiger Einwirkung um 58°/,, nach 21/, stiindiger um 64°3°/,. 
Bei niedrigeren Temperaturen verlauft die Reaktion viel lang- 


1 Compt. rend., 122, 144. 
2 Compt. rend., 123, 995. 





fc 
L 


H 


al 
hé 


vc 
di 
et 


re 











65 



































Verbindungen von Stickstoff und Wasserstoff. 


samer, Die Masse sintert bei 550° C. schwach zusammen und 
‘st bei 600° C. bereits geschmolzen; die Schmelze neigt zum 
.Klettern« tiber die Wande des Schiffchens. Wir stellten des- 
halb, wenn es sich um quantitative Verfolgung der Vorgange 
nandelte, das die Substanz enthaltende Schiffchen in noch zwei 
créBere Schiffehen, die stets mitgewogen wurden. Nach dem 
Erhitzen auf 630° C, ist das durchscheinende Reaktionsprodukt 
celblichweiB bis lichtbraun gefarbt. Es hat krystallinischen 
Bruch und oberflichlich stellenweise Metallglanz. Im Sonnen- 
lichte wird es nach wenigen Minuten ziegelrot. 

Seine Analyse ergab nach Abzug der Verunreinigung 


folgende Zahlen: 





Li. ig see 55°83°/, 
N ise eee 40°00 
Haim «fen 4°17 (davon durch Zersetzung mit Wasser ab- 
spaltbar 2°79°/,) 
100°00°/,. 


Es lag somit eine Mischung vor, in der die Gegenwart 
von gréBeren Mengen einer stickstoffreicheren Verbindung 
angenommen werden mufte; nach dem Verhalten gegen Wasser 
handelt es sich um das Imid. 

Die Einwirkung des Stickstoffes auf Lithiumwasserstoff 
durfte demzufolge nach der Gleichung 


4LiH+N, — 2Li,NH+H, 


vor sich gehen. Es gelang uns nicht, das Lithiumhydrid auf 
diesem Wege quantitativ in das Imid iiberzufiihren, weil bei 
etwas hoéherer Temperatur der Stickstoff andrerseits mit einem 
Teile des entstandenen Imids unter Bildung von Lithiumnitrid 
reagiert. 

Um uns von der Richtigkeit der oben geauferten An- 
schauung tiber die Imidbildung zu tberzeugen, schritten wir 
zur Reindarstellung des Lithiumimids nach der Vorschrift 
von R. C. Mentrel. Durch mehrstiindiges Uberleiten von 





1 Theses présentées a la faculté des sciences de Nancy pour obtenir le 
srade de docteur de l'Université de Nancy. Nancy 1902. 


Chemie-Heft Nr. 1. 








66 F. W. Dafert und R. Miklauz, 


reinem, trockenem Ammoniak tiber das in einem Nickelschiffche: 
befindliche metallische Lithium bei 400° C. erhalt man Lithium. 
amid (Titherley),! das nach vorausgegangenem Abkihlen be: 
vier- bis fiinfstiindigem Erhitzen auf 620 bis 640° C. im luft 
leeren Raum unter Abspalten von Ammoniak glatt in Imic 
libergeht. Letzteres stellte in unserem Fall eine rein weife. 
blasig aufgetriebene Masse dar, die sich am Licht ohne Ande- 


rung ihres Gewichtes lebhaft ziegelrot farbt, eine Tatsache, 


deren R. C. Mentrel keine Erwahnung tut. 
Die Analyse unseres Praparates ergab: 
In 100 Teilen: 


Theorie 
Gefunden fiir Li, NH 
a —$ 
Stickstoff...... 47°71 48°28 


Bei Einwirkung von Wasserstoff auf Lithiumimid nimmt 
man bei etwa 450°C. die fortlaufende Bildung nicht unbe- 
deutender Mengen von Ammoniak wahr; das schlieBliche Er- 
gebnis dieser Reaktion erwies sich als nicht lichtempfindliches 
Trilithiumamid. Doch gelang es dann durch Uberleiten von 
Stickstoff bei hGherer Temperatur (600° C.) wieder lichtempfind- 
liches Imid zu regenerieren. ' 

Das Verhalten des Lithiumimids im Sonnenlicht erklart 
sich offenbar aus seiner Umsetzung in das farblose Lithium- 
amid und das rostbraune Lithiumnitrid nach der Gleichung 


2Li,NH = Li,N+LiNH,, 


die experimentell durch die Tatsache gestiitzt wird, daB die 
vom Lichte hervorgerufene Rotfarbung ganzlich verschwindet. 
wenn man die Substanz im Vakuum erwirmt; das weife, licht- 
empfindliche Imid wird hierbei riickgebildet, und zwar nach 
der Gleichung 

2LiNH, = Li, NH+NH,. 

Dieses Ammoniak wird nicht frei, das Lithiumnitrid, das 
zweite Zerfallsprodukt, bindet es in der Warme sofort zu 
Lithiumimid 

2Li, N+NH, = 3Li, NH. 





1 Journal of the Chemical Society (London), 65, 517. 
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Das Lithiumimid entsteht ubrigens auch nach und nach, 
aber in nicht unansehnlicher Menge aus dem metallischen 
Lithium, aus dem Lithiumhydrid und aus dem Lithiumnitrid 
durch die Einwirkung von Stickstoff-Wasserstoffgemengen bei 
hdheren Temperaturen. Seine Gegenwart lieB sich sowohl ana- 
lytisch, durch das Ansteigen des Stickstoffgehaltes und die 
Verschiebung des Verhaltnisses zwischen der Menge des durch 
Zersetzung mit Wasser abspaltbaren und des nicht abspaltbaren 
\Vasserstoffes, als auch durch die Lichtempfindlichkeit dartun. 


6. Verhalten des Lithiumnitrids und -hydrids gegen gas- 
férmiges Ammoniak. 


Das gasférmige Ammoniak reagiert ahnlich wie der 
Wasserstoff mit dem auf kaltem Wege gewonnenen Lithium- 
nitrid etwas leichter als mit dem krystallinischen. Leitet man es 
liber ersteres bei gewOhnlicher Temperatur, so. ist keinerlei 
Veranderung zu beobachten; erst beim Erwarmen auf 130° C. 
hebt eine schwache Absorption an, die bei 250 bis 270° C. 
stirker wird. Die nahere Verfolgung des Prozesses in unserem 
zum ummittelbaren Abwagen eingerichteten Reaktionsrohre 
lehrte, da8B wir es mit den Anfangen einer Umsetzung zu tun 
hatten, die sich bei 350° C. sehr lebhaft gestaltet und selbst 
noch bei 480° C. ungeschwacht anhalt, die Bildung von 
Lithiumamid nach der Gleichung 


Li, N+2NH, = 3LiNH,. 


Diese Verbindung stellte in dem Zustand, in dem wir sie 
erhielten, in Ubereinstimmung mit den Angaben Moissan’s! 
eine weiSe, krystallinische Schmelze dar,.die das Glas nicht 
sonderlich stark angriff. 

Die Gewichtszunahme betrug, bezogen auf das Ausgangs- 
material, 94°98°/, (Theorie 97°31°/,), der Stickstoffgehalt 
09*24°/, (Theorie 60°84°/,). 

Das krystallinische Lithiumnitrid reagiert mit dem gas- 
‘ormigen Ammoniak erst bei 410° C. Bei 420 bis 430° C. wird 





1 Compt. rend., 127, 690. 
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die Reaktion stiirmisch, es erfolgt wiederum quantitative Um. 
setzung in das Lithiumamid. 

Die Einwirkung von fliissigem Ammoniak auf das Lithium- 
hydrid haben bereits O. Ruff und E. Geisel’ studiert; das; 
Hydrid geht schon bei gew6hnlicher Temperatur langsam, aber 
schlieBlich volistandig in Amid tiber. Das gasférmige Ammoniak 
reagiert bei 320°C. noch nicht mit dem Hydrid; erst nach 
halbstiindigem Erhitzen auf 440 bis 460° C. trat die Reaktion 
unter lebhafter Wasserstoffabspaltung und Bildung reinen 
Amids ein. 


Die wichtigsten Ergebnisse unserer im vorstehenden be- 
schriebenen Versuche lassen sich wie folgt zusammenfassen: 

1. Das zuerst von R. C. Mentre!l dargestellte Lithium- 
imid ist der Trager der wiederholt wahrgenommenen Licht- 
empfindlichkeit der Lithiumwasserstoffstickstoffverbindungen 
Es zerfallt im Sonnenlicht nach der Gleichung 


2Li,NH = Li,N+LiNH, 


in eine dunkeiote Mischung von Lithiumnitrid und Lithium- 
amid, eine Reaktion, die den Nachweis der Imidbildung er- 
leichtert. 

2. Bei der Einwirkung von Stickstoff, von Gemengen von 
Stickstoff und Wasserstoff, und von gasférmigem Ammoniak 
auf Lithiumhydrid, ferner bei der Einwirkung von Wasserstof, 
von Gemengen von Stickstoff und Wasserstoff, und von gas- 
formigem Ammoniak auf Lithiumnitrid entstehen,: je nach der 
herrschenden Temperatur und den iibrigen Versuchsbedin- 
gungen, entweder Lithiumimid, Lithiumamid, Trilithiumamic 
oder Gemenge einzelner dieser Verbindungen. Hierbei ge- 
langten wir zu einer neuen Darstellungsmethode des Lithium- 
amids, das sich beim Uberleiten von Ammoniak iiber erwarmtes 
amorphes Lithiumnitrid (Beginn 130° C., lebhaft 350° C.), 
krystallisiertes Lithiumnitrid (410 bis 430° C.) oder Lithium- 
hydrid (440 bis 460° C.) nach der Forme! 

Li,N+2NH, -= 3LiNH,, 


1 Ber., 39, 840 (1906). 
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eziehungsweise 


LiH+NH, = LiNH,+H, 
bildet. 

3. Das Lithiumimid geht bei ungefahr 450° C., mit Wasser- 
off behandelt, langsam unter Abspaltung von Ammoniak in 
Trilithtumamid tiber, das seinerseits bei rund 600° C. unter 
Abspaltung von Wasserstoff wiederum Stickstoff aufnimmt 
Dieser nach den Gleichungen 


3Li,NH+H, = 2Li, NH, +NH,, 
4Li, NH, +N, = 6Li,NH-+4H, 


verlaufende Proze8 stellt einen neuen Weg zur Bindung des 
Luftstickstoffes dar. 
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Mitteilungen aus dem Institute ftir Radium- 
forschung. 


VIL. 


Uber die chemischen Wirkungen der durchdringenden Radiumstrahlung. 
2. Der Einflué der durchdringenden Strahlen auf Alkalijodide in 
wasseriger Losung 


A. Kailan. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Oktober 1911.) 


I. Versuchsanordnung. 


Die in der Mitteilung tiber die Einwirkung der durch- 
dringenden Radiumstrahlung auf Wasserstoffsuperoxyd! be- 
schriebenen Pulverglaser wurden zum Zwecke der Ausschaltung 
der Lichtwirkung mit einem Teerpraparat auBen tiberzogen, 
mit den Jodalkalildsungen der jeweilig gewtinschen Konzentra- 
tion geftillt und in die Lésung die Radiumpraparate gelegt, die 
in der gleichfalls beschriebenen Weise verschlossen waren. Von 
Zeit zu Zeit wurde dann entweder die Gesamtmenge der Fliissig- 
keit mit Natriumthiosulfat — ohne Indikator — titriert oder zu 
diesem Zweck ein aliquoter Teil herauspipettiert. Im ersteren 
Falle wurden, wenn Versuche mit verschieden starken Pri- 
paraten gleichzeitig ausgefiihrt wurden, nach jeder Bestimmung 
die Lésungen der verschiedenen Versuche vermischt, um 
Uuberall wieder die gleiche Konzentration an Natriumtetrathionat, 
beziehungsweise Alkalihydroxyd? herzustellen. Bei Tabelle | 
und II dagegen war diese Vermischung unterblieben. 


1 Der Einflu8 der durchdringenden Radiumstrahlung auf Wasserstoffsuper- 
oxyd. A. Kailan, Diese Sitzungsber., Bd. 120 (1911), Abt. Ila, 1213. 

2 Beziehungsweise durch Einwirkung der Luftkohlensaéure daraus ent- 
~tandenem Bicarbonat. 
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Die Versuche wurden entweder im Keller in verschlossener 
Schrainken oder im Thermostaten bei 25° ausgefiihrt. Bei den 
in den Tabellen I bis V beschriebenen Versuchen waren dic 
Pulverglaser nebeneinander aufgestellt, so da eine wechsel- 
seitige Einwirkung der 7-Strahlen méglich war. Dieser Einflué, 
der bei den spateren Versuchen durch geeignete Aufstellung 
vermieden wurde, war jedenfalls nur gering, wie einige blinde 
Versuche erkennen liefen. 

In einigen Fallen gelangten auch Jodaikalilésungen zur Ver- 
wendung, die mit Wasser bereitet worden waren, das einmal tiber 
Permanganat, dann nochmals, stets mit Beniitzung von Zinn- 
kihlern und Vermeidung von Kork- oder Kautschukstopfen 
destilliert worden war. In den Tabellen ist dies als dreimal 
destilliertes Wasser bezeichnet. 

Die nachstehend angefiihrten Radiumpraparate gelangten 
bei den von mir ausgefiihrten Versuchen zur Verwendung: 





. | | Gewichte in Milligramm 





Praparat | nach der 7-Strahlenmethode, be- 
Nr. Radium-Barium- | zogen auf »Kopf« 1 
| 





salz 
Radiummetall | Radiumsalz 











348°: 

102° 
28° 
10° 

















II. Die Versuche. 


In den nachstehenden Tabellen steht unter Th, die Anzahl 
verbrauchter Kubikzentimeter einer 0°O000806normalen Thio- 
sulfatl6sung, Th,, gibt den Verbrauch fiir eine 0-00504 normale, 
Th,, fiir eine 0:00159normale Lésung. N bedeutet die Nor- 





1 Der wirkliche Radiumgehalt diirite etwa 12°!) kleiner sein. 
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valitat an Alkalihydroxyd am Schlusse der jeweilig angefiihrten 
Zeit unter der Voraussetzung, da® fiir jedes ausgeschiedene 
Jodatom ein Mol Alkalihydroxyd vorhanden ist. Bei den Ver- 
-uchen mit Jodkalium, wo die Gesamtmenge titriert wurde, 
wirde dann 2N die Normalitat an Natriumionen nach Beendi- 
cung der Titration bedeuten. Die N geben natiirlich nur das 
theoretisch zu erwartende Alkali, denn da bei der ganzen 
Versuchsanordnung Luftkohlensdure nicht ausgeschlossen war, 
muBte letztere die minimalen Alkalimengen, um die es sich hier 
handelte, ganz oder gréBtenteils neutralisieren. Tatsachlich lieB 
sich in den beniitzten Lésungen auch niemals durch Phenol- 
phtalein freies Alkali nachweisen. 


A. Versuche mit Jodkalium. 









































Tabelle I. 

Jodkalium- 5 rf | 
. x co . Kubik- mh 
7 opr Bite |e | me | wee TS 
s | = a zenii~ | meter + 
2 Kubik- 3 = meter a 
= | Norma- idee: a. = Th Th,, pro cs 
5 litt F = i =| Stunde | Schlu8| Mittel | = 
A meter Po SS & 
| 1°5 175 |16-18°| 72 1°94 27 55 28 : 2 
l ( » 48 0°58 12 68 60 3 
2 Ol 175 > 120 0°58 4°8 16 8 3 
1 154 > 48 0°43 9-0 30 23 2 

| | 

3! 10 180 ; 47°4| 2°00 | 42 56 28 | 2 
1°0 180 10° 28 0-90 32 82 69 2 
1°0 180 10 44 0°80 18 104 93 2 
1°0 180 16 5 0°27 54 112 108 2 
1°0 176 9 42°7| 0°70 16 132 122 2 
+ 1°0 180 16 47°4| 1°42 30 39 20 3 
1°0 180 10 28 0°67 24 58 48 3 
| 1°0 180 10 43°7| 0°66 15 77 68 3 
| 1°0 180 16 0°15 30 85 81 3 
| 190 180 9 42°8| 0°58 13°5 101 93 3 
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kaliumlésung, je 180 cm’ wurden titriert. 
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Tabelle II. 


Mit dreimal destilliertem Wasser hergestellte normale Jod- 











errs eee ow 


Versuches vermischt. 





| 
i 























x | | ‘ | 
z| 3 | Kubik- | Kubik- | N10 | | | 
x e ., | zenti- | millimeter | 3 | : f 
2 A. Zeit | meter | Th, pro. | | a Anmerkung 
5 age | Th, | Stunde | Schlu8) Mittel | + 
> eS | | _ 
—— = em 3 | =u 
1| 7:59 46 | 1°30 28 36 | 18 | 2 
| 78 241 | 0-61 25 52 | 44 | 2 
| 7 | 48-4] 0:75 16 72 | 62 | 2 
2} 7:5 | 45-9 | 0-76 | 17 20 | 10 | 3] | 
| 7-5 | 23°8 | 0-65 27 | «18 9 | i — 
| | : | g 
| 7 | 48-3] 0°65 | 14 | 36 | 27 | 3) 
| | | | ere 
3] 7:5|46 | 0-50 | ii iil 7 | 
7*5 | 24:2 | 0:30 | 12 8 |}. 4 | i pomd 
| 7 | 48-5} O68 | "fT | | See | 15 | 44 
| | h acts! 
4/ 75124 | 0-40 | 17 Eile cae | 
| 7 | 48:3] 0-60 | 12:5] 27 | 19 | 9| 
| | 





Tabelle IIL. 





Die Lésungen der vier Versuche der Tabelle Il werden 
vermischt (V.10* = 39) und neu beniitzt; ebenso werden hier 
und im folgenden die Lésungen vor Beginn eines jeden neuen 


Es werden je 180 cm’ Lésung titriert. 





| Versuch Nr. 





—s 

















| 5 Kubik- | Kubik- N.106 | a | 
g .. | genti- |millimeter _ 
| 3. Zeit | meter | Th, pro | : | 3 Anmerkung 
| § | Th, | Stunde | Schlu8| Mitel | % 
| Re i oy e | Que 
| j oat 
7° | 93-¢| 0-90 | 38 | 64 | 52 2 | 
7 |23-7| 0-50 | 21 | 53 | 46 | 34 
7 | 23°4 | 0-38 | 16 | 50 | 45 4 | 
| i 
7 | 23°4 | 0°40 17 | 90 | 49 | 9 | 
| | 
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Z Z Kubik- | Kubik- N.106 7 | 
S| § | Zeit a Th. pre | _§ | Anmerkung 
> S Th,, | Stunde |Schlu8' Mittel | + 
> — | p> 
ie po | 2 
2| 7° | 48°3 | 1°22 25 | 88 | 71 | 2 
Lg 48°2 | 0°80 | 17 | 76 65 | 3 
| 7 48°2 | 0°50 | 10 | 66 60 | 4 
| 7 48°3 | 0°63* Ls 62 9 
3} 7 | 22-31 o-s2 | 37 | 97 | 86 | 2 
| 7 | 22-2] 0-42 | i9 | so | st | 3 
| 7 | 22-4] 0-39 | 17 | 86 | gi. | 4 
ri | 21°8 0:28 | 13 83 | 79 g | 
| | 
* Eprouvette, in die das Flaschchen mit dem Priaparat eingeschmolzen 
war, gebrochen. 





Tabelle IV. 


O-lnormale JK-LOsung; je 180 cm’ werden titriert, sonst 
vie bei Tabelle III. 




















Zid 3 Kubik- | Kubik- | | N’.106 z 

: 2 Zeit on Th, pre | a Anmerkung | 

5| 5 | Th, | Stunde |Schiu6) Mittel | = | | 

BE ESAS? PW PB OES Sead | <a eR 

1 | 6°59 2375 |, 0-44 |) 19) | 12 6. | 42 
6°5 | 23°4 | 0-18 S 5 1 | | 
6°5 | 23:5 | 0:07 3 2 Lot 4) | | 
6°5 | 23:4 | 0:07 Sad i2 bole Bal | 

se A 16 ame aes 2 | 
7 | 72:0 | 0-52 eh aos Ea ie 3 Y 
7 | 72222] 0-84-43 Of ad | tO] 4 | i 
7 | rea} one | me gi 9 | H 

3) 775 | 48-0 | 0-93 lo19 | 46 $30} 124 | : 
7°5| 47-9 | 0°35 RS are 25:| 3 i 
7°5 | 48-0 | “21 | 4-4/ 26 | 2 1 | | i 
7°5 | 48°0 | O°17 | 3°5 | 25 22 9 | 


i 
i 
} 
| 
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Tabelle V. 













Die Versuche wurden bei 25° im Thermostaten, vor Lich: 

geschitzt, ausgefiihrt; normale JK-Lésung, bereitet mit dreima 

destilliertem Wasser; je 180 cm’* werden titriert. Die Pulver- 

glaser stehen in der Reihenfolge der Praparatennummern. 
Titration wie bei Tabelle III. 










Kubik- Kubik- 

















| | . a N.108 ihe 
7 raeees ly zenti- millimeter = | | 
| Zeit | | _ Anmerkung | 
: “Ep | meter | Th, pro) Qe ~ | 
| | Th,, | Stunde | Schlu8| Mittel! = | 
eee Pe | 
3 1 | 24:5 | 0°50 20 4 | 7 2 









| £4°6 | O28 | 11 
| 24°8 | O°12 D 


9 
- 
























Tabelle VI. 


| Normale JK-Lésung von Tabelle V. Versuchstemperatur ! 

| Die Pulverglaser werden hier und bei allen folgenden Ver- 
suchen weit voneinander aufgestellt. 

; Titration usw. wie bei Tabelle III. 













ya 


























Putte. | ik- 
“Cee. | See eee, | Bite 
Versuch/| ,. zenti- (millimeter = 
: Zeit a = | Anmerkung 
Nr. meter | Th,, pro | : oe oe] 
| Th, | Stunde Mittel | £ ~ | 
e | | 
l 23:3} 0°94" 1 32 | 32 22 2 
| 23. | 0-35 | 592 |) 2 3 
| 23% 0°86. | Ot 19 16 4 
| | 23 | 0°16 | 7 16 4 9 
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Kubik- | Kubik- pn 
. . oan? N. 106 r~} | 
Versuch Zeit zenti- millimeter = lA icine 
Nr. meter | Th,, pro 0 Se | — 
Th, | Stunde | SchluS | Mittel | =~ | 
2 44°4 0°78 18 44 33 2 
44°3 0°28 7 30 26 + 
44°2 0°12 3 25 24 9 
44°0 0°10 2 25 24 | blind | stand neben 2 


0-1 normale JK-Lésung. Versuchstemperatur 11°. Je 180cm’ 








werden titriert. 











Tabelle VIL. 


























| | Kubik. |  Kubik- N.i06 
| ei | | millimeter | ‘ | Priiparat — 4 
| Zeit | zentimeter Th | | 27 Anmerkung | 
| - | | : Nr. 
| | Thy, | pro Stunde | Schlu8 | Mittel | 
| | | 
43°3 | - 0-74 7.7 ae oe Tt Fes | 
| O08 Oe | 
| 46°8 0°05 1 og oe 9 
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Normale J Na-Lésung. Versuchstemperatur 12°; je 180cm’* 


StrahieneinfluB auf Alkalijodide. 


B. Versuche mit Jodnatrium. 


Tabelle NIIL. 


85 














Tabelle XIV. 
Normale J Na-Lésung; je 180 cm’ titriert. 


titriert. 
. | a Kubik- = 
° | Kubik millimeter | (c—N).108 | 
2 | Zeit | | pro Stunde = Anmerkung 
2 | meter 4 
5 Th . - ; 1 
> ' Th, Ch, |Schlu6| Mittel) ¢ 
1 47 0 — 0 — 7 
47 O — 10 
531.1076 Mole 
| HCl zugesetzt. 
2 '24°5) 6°1 249 40 | -504 517 10 | 
24°5| 4°35 | 177 | 28 512 521 | blind! | 
24°35) 1°75 (2 12 004 O17 Differenz 10 


gegen blind I. 



































= . Kubik- a 
3 Kubik- |“ milli- | (c—N)10¢ | ~ 
in .. | zenti- cS 
2 Zeit | meter | io Anmerkung 
= meter | cc 
= Th Th,, pro | r & 
re "=~ « Stunde |Schlu8| Mittel| <= 
. | 
14° |46 0 — QO | 16 
262.10-6 Mole HCl 
zugesetzt. 
14 25°5; 1°53 60 216 239 | 16 
25°5) 1°00 39 230 246 | blind 
Differenz..| 0°53 21 
40.10-6 Mole HCl 
zugesetzt. 
14°7 23°6 °10 47 230 247 16 
14 23°6) 0°05 2 261 262 | blind 
Differenz . 1°05 45 
40.10-6 Mole HCl 
zugesetzt, Lésung 
! im Vakuum aus- 
» 122 “2 9 279 282 16 gekocht (17 mm). 
47°5 ‘48 10 264 272 16 | Nochm. ausgepumpt. 
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Tabelle XV. 


Zur normalen JNa-Lésung der Tabelle XIV [(c—N)10° = 27) 
werden 41.10-° Mole HCl zugesetzt. Es werden nach der an- 
gegebenen Zeit je 10cm’ herauspipettiert und mit 0°00081- 
normaler Thiosulfatlésung (Th,) titriert. Zum Vergleiche mit Th, 
und 180 cm*® Lésung sind die Zahlen mit 2°9 zu multiplizieren. 
Nach jeder Probeentnahme wird der Rest im Vakuum (17 mm) 
ausgekocht. 















































| Kubikmillimeter Th, | 
s | & Kubik- | pro Stunde | 
az |e zenti- (c—N).105) ‘a 
r= x Zeit : : Praparat Nr. 
9 > meter | vom | YOR der vor-| Schlu8 | 
fn E Th, Anfang’ hergehenden | | 
>) a omens’ Bestimmung | | 
| | 
1 | 15°} 24:2) 1°43 60 | _ ius S7s-], (Blind 
48°5| 1°8 39 15 ag . 
72 2°08 | 29 | 12 Be > 
| 97°3] 2°2 | 23) 5 50 | » 
| | 167 7 | Via 7 | 46 » 
| 191 2-4 | .18|.,. —12 48. | > 
| 215°5} 2°15} 10} —10 50 | . 
| 264°7; 1°43 | 6+. 15 67-4 . 
2120] 0 | 2°45 | | blind, Lésung 
| 39 | 2°15:| — 8- | nicht ausge-| 
| 73 | 1°80}—9} 9-10 | | kocht. 
| | | | | | 
3 1} 15 | 24°2} 1°78 | 74} — | ae 16 
| 48°5} 3°5 | 72) 71 a eer 16 
| 72 | 37 | 51 | 9 | 3 16 
| 97°3} 3°9 | 40) 8 | 36 | 16 
| 167 | 4:1 | 25 | 4 34 16 
20; 8 3°85 | —31 — 37 |  Dbiind 
SRT Se ee ee DS ee 36 | 16 
| 45 4°0 | Stic. 2 Se 16 
88 4°35] 6) 8 32 | 16 
25 4°00 | —14 | — 35 | blind 
23°8} 4°35 15 | — | 32 | 16 
| | | | | 
9 9| °Q5 | Fe | ae 
Rove Rae hI es St Differenz zwischen Ver- 
79 16 | 92 | otal , poh pak. empaces Fe. 16 
97-3} 1:7 | 18 | 4 und gleichzeitigem 
167 soaetl 8 | ss” Blindversuch. 
| | | | 
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Betrachten wir zundchst die Versuche Nr. 3 und 4 der 
fabelle I, so finden wir die Wirkung des mehr als dreimal 
starkeren Préparates Nr. 2 (848 mg Radiummetall)! nur etwa 
inderthalbmal gréfer als die des Praparates Nr. 3 (103 mg). Da 
lie Wirkung meist abnimmt, muBte, abgesehen vom Einflu8, 
jen eine mégliche Abnahme der gelésten Luft haben konnte, 
entweder das bei der Titration gebildete Tetrathionat oder, was 
wahrscheinlicher war, das bei der Reaktion entstehende Alkali- 
hydroxyd verzégern. Bezeichnet N die Normalitat jeder dieser 
Molekelarten, so sinkt bei Praparat Nr. 2 die ausgeschiedene 
Jodmenge, ausgedriickt in Kubikmillimeter zirka 1/,,,.-normaler 
Thiosulfatlésung, pro Stunde Versuchsdauer von 42 auf 18, 
beziehungsweise 16mm*, wenn N.10® im Mittel von 28 auf 93, 
beziehungsweise 122 steigt, bei Priparat Nr. 3 von 30 auf 
13°5 mm’, wenn N.10° im Mittel von 20 auf 93 anwachst. 

Bei der mit »dreimal destilliertem« Wasser bereiteten Jod- 
kaliumlésung der Versuche der Tabelle II ist die zersetzende 
Wirkung der Radiumstrahlen geringer. Man findet bei Praparat 
Nr. 2 28 mm’ pro Stunde fiir N.10® = 18, bei Praparat Nr. 3 
im Mittel 19 mm’ fiir N.10®— 15, also auch hier wieder 
ungefahr das Verhaltnis 3: 2. Fir die 28 mg von Praparat Nr. 4 
ergeben sich 11 bis 12 mm’, also im Vergleiche zu Praparat 
Nr. 3 hat die zirka dreimal geringere Radiummenge beilaufig 
wieder zwei Drittel der Wirkung hervorgebracht. Doch sind die 
fir diese schwachen Praparate erhaltenen Zahlen schon recht 
unsicher, wie denn das Praiparat Nr. 9 trotz der dreimal ge- 
ringeren Radiummenge (10 mg) hier ungefahr die gleiche Wir- 
kung wie Nr. 4 zeigt, was vielleicht zum Teil auf die eingangs 
erwahnte Stérung — Wechselwirkung der Praparate — zuriick- 
zufiihren sein diirfte. 

Die Versuche der Tabelle III zeigen trotz gré®erer Werte 
fur  staérkere Einwirkung als die der Tabelle II. Dadurch, da8 
nach jeder Titrationsreihe samtliche Lésungen vermischt 
wurden, ist fiir einen geringeren Unterschied in der Alkali- und 
Tetrathionatkonzentration bei den verschiedenen Versuchen 
gesorgt. 





1 Bezogen auf »Kopf«. 
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Ziehen wir das Mittel aus den Tabellen I bis Ill, so er 


halten wir: 
Praparat Nr. 





oa 


2 3 4 9 
Kubikmillimeter pro Stunde... 28 20 13 14 
Wak’ nian ae.<h Kaas aes 67 48 38 40 


Aus den Tabellen IV und VII ersieht man, da8 be: 
0-1 normaler Jodkaliumlésung die Zersetzung zwar wesentlich 
geringer ist als bei normaler, aber doch noch lange nicht pro- 
portional der Konzentration. Denn man erhalt im Mittel: 


Praiparat Nr. 





7_~ 


oy 3 4 9 


Kubikmillimeter pro Stunde... 18 (17) 7 (5) 4 3 (1) 
NAG. 20%, 02 8, AALS. 20 (10) 138 (8) 11 10 (9) 


Auffallend ist auch, da® das Verhdltnis zwischen der 
Wirkung der verschiedenen Praparate bei normaler und zehntel- 
normaler Jodkaliumlésung nicht gleich ist. Bei dem starksten 
Praparat ist diese Wirkung in der konzentrierteren Lésung nur 
etwa anderthalbmal gréSer oder, wenn man den Unterschied 
der N-Werte berticksichtigt, h6chstens doppelt so groB wie bei 
der verdiinnteren Lésung, wdahrend sich fiir die schwacheren 
Praparate ein Verhdltnis von 1 zu 3 bis 4 ergibt. 

Trotzdem nimmt aber auch bei 0°1lnormaler JK-Lésung 
die Zersetzungsgeschwindigkeit immer noch langsamer zu als 
die Praparatstarke. 

Ubrigens fand auch Ross? beim Studium der Einwirkung 
des ultravioletten Lichtes auf Jodkaliumlésungen verschiedener 
Konzentration, da8 verdiinntere L6sungen schwdcher Zersetzt 
werden als konzentriertere, so z. B. betrug die Zersetzung be! 
O*1normaler JK-Lésung nur zirka 60°/, der bei normaler Jk- 
Lésung beobachteten. Das Verhaltnis ware also ahnlich wie 
hier bei dem starksten Praparate. 

Die Tabellen V und VI zeigen die auffallende Erscheinung, 
da8 die Wirkung bei 25° kleiner ist als bei 12° und bei dieser 
Temperatur jedenfalls nicht gré8er als bei 7°. Allerdings miissen 





1 Die Zahlen in Klammern beziehen sich auf Tabelle VII. 
2 Journ. Americ. Chem. Soc. 28, 786. 
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diese Versuche mit denen der Tabelle II verglichen werden, wo 
sleichfalls mit »dreimal destilliertem« Wasser bereitete Jod- 
kaliumlésung verwendet worden war. Stellt man die Ergebnisse 
dieser drei Tabellen zusammen und fiigt die entsprechenden 
Werte fiir V.10° in Klammern hinzu, so erhalt man: 


Praparat Nr. 


oP emt 
| aa a 


2 3 + 9 
Kubik. (Tab.V 25°... 20(15) 11018) 5 (6) 2:5() 
millimeter { » VI12 ...25(28) 15(17) 9(21) 5 (19) 
pro Stundel » II 7 ...23(41) 19(15) 11 (9) 15 (18) 





Die Werte fiir die beiden schwachsten Praparate sind 
natiirlich sehr unsicher, da schon der blinde Versuch bei 
Tabelle VI 2 mm* pro Stunde ergab. Allerdings stand er neben 
dem starksten Praparat und es ware daher immerhin médglich, 
da8 der gréBte Teil des absolut genommenen duferst geringen 
Umsatzes — 0°1 cm? einer 1/,,.-normalen Thiosulfatlésung fiir 
180 cm’ Fliissigkeit in 44 Stunden — auf Rechnung dieses 
Praparates zu setzen ware. Aber selbst wenn man tberall den 
vollen Betrag des blinden Versuches abzieht, andert das am 
Verhdaltnis, auBer bei den schwachsten Praparaten, wenig. Man 
findet fiir die Tabellen V und VI (im letzteren Falle bei ge- 
trennter Aufstellung der Versuche), dai dem dreimal starkeren 
Praparat etwa die doppelte Wirkung zukommt. 

Nun haben Creighton und Mackenzie! die Zersetzung 
einer 1/,,,-normalen JK-Lésung in Gegenwart von 0-4 Molen 
Schwefelsdure pro Liter unter dem Einflusse von 5 mg RaBr,, 
das in einem Glasrohr eingeschlossen, sich in 2 bis 3 mm Ab- 
stand von der Fliissigkeitsoberflache befand, beobachtet. Sie 
verbrauchten bei 24° nach 10 Stunden 1°73, nach 21 Stunden 
2-10, nach 38 Stunden 2°09 cm’ 1/,,.,-normale Thiosulfat- 
lésung fiir 50 cm’ Jodwasserstoffsdurelésung, wahrend bei 12° 
nach 10, 18, beziehungsweise 30 Stunden der Verbrauch 1°43, 
2-15, beziehungsweise 2°55 cm* betrug.?, Demnach fanden sie 


- 


1 American Chemical Journal, 39, 474 (1908). 
2 Zum Vergleiche mit meinen Werten fiir Th, und 180 cm’ wiren obige 
Zahlen durch 1°7 zu dividieren, 


BNO 











-~- 
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bei einer der meinigen 4hnlichen Versuchsdauer bei der niedri- 
geren Temperatur gleichfalls eine etwas gréfere Zersetzung. 

Tabelle VIII beweist die Richtigkeit der friher geau6erten 
Vermutung, da8 der Grund fiir das Sinken der Reaktions- 
geschwindigkeit im Verlauf einer Versuchsreihe die dabei ent- 
stehenden minimalen Alkalimengen sein diirften. 

Es werden die Praparate Nr. 7 und 10 beniitzt mit 80, be- 
ziehungsweise 21 mg Ra, die also den Praparaten Nr. 3 und 4 
vergleichbar sind. Zusatz von 4.10-° Molen HCl pro Liter 
Steigert die Wirkung von Praparat Nr. 10 von 16 auf 23 mm’, 
eine Zugabe von 5.10—5 Aquivalenten Baryt setzt sie auf einen 
kaum merklichen Betrag (2 mm’) herab, 15.10-5 Mole HCl 
bewirken sodann eine Erhéhung auf 94mm’, wiahrend die 
Neutralisierung der schlieBlich noch vorhandenen HCl-Menge 
durch Baryt (Zusatz von zirka 12.10-5 Aquivalenten) die 
Wirkung wieder aufhebt. Zugabe von 8.10-° Molen HC! 
bedingt eine Steigerung bei Praparat Nr. 7 (Versuch Nr. 7) von 
16 auf 42 mm’. 

Tabelle [IX bestatigt zunachst den friiheren Befund, daé 
bei schwacheren Praparaten in neutraler 0° 1normaler Lésung 
die Zersetzung wesentlich (hier etwa dreimal) langsamer vor 
sich geht als in normaler Jodkaliumlésung. Zusatz von 5.10~-° 
Molen HCl bedingt eine Verdoppelung der pro Stunde aus- 
geschiedenen Jodmenge und eine weitere Erhdéhung der 
letzteren tritt ein durch VergréSerung der HCl-Konzentration 
auf zirka 3.10~* Mole, wahrend von da ab die Zersetzungs- 
geschwindigkeit — zumal wenn man die Wirkung des 
schwacheren Pradparates Nr. 10 in Betracht zieht — ziemlich 
konstant bleibt oder doch nur sehr mafBig steigt, selbst wenn 
die Chlorwasserstoffmenge noch auf das Sechsfache vermehrt 
wird. 

Fiir gleiche HCl-Konzentration (zirka 15.10—° Mole) findet 
man in O‘lnormaler, beziehungsweise in normaler JIX-Lésung 
35, beziehungsweise 94 mm* oder nach Abzug der Blind- 
versuche 27 und 79 mm’, also ebenso wie fiir neutrale Losungen 
ungefahr das Verh4ltnis 1: 3. 

Die Geschwindigkeit der Jodabscheidung ist hier bei 25° 
und bei 11 bis 13° angendhert gleich groB. 


hr 


mh _— yt 
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Tabelle X zeigt, da® durch Auskochen im Vakuum 
wenigstens bei 0° Inormaler L6sung und schwacherem Praparat 
die ohnedies geringe Jodabscheidung — entsprechend 0°13 cm° 
1/so9°"normaler Thiosulfatldsung fiir 180 cm* und 24 Stunden — 
aufgehoben werden kann. Dadurch erklaren sich wohl auch die 
starken Schwankungen bei den fritheren, Versuchen, da natur- 
gemaB die geldéste Luft-, beziehungsweise Sauerstoffmenge bei 
den verschiedenen Versuchen verschieden war. Zusatz von 
13.10-* Molen Chlorwasserstoff erhéht indessen die Zer- 
setzungsgeschwindigkeit auf beilaufig den gleichen Betrag wie 
bei den Versuchen mit nicht ausgekochter Liésung und &hn- 
licher Salzsaurekonzentration der Tabelle 1X. 

Der Versuch der Tabelle XI ist mit einem starkeren Pra- 
parat (169mg Radiummetall) ausgefiihrt, doch in etwas anderer 
Art durch Entnahme von Proben, so da der jeweilige Rest 
nicht durch Jodnatrium und Tetrathionat, wie bei den friiheren 
Versuchen, verunreinigt wurde. Doch ist hier die Jodabschei- 
dung eher eine geringere, was beweist, da die erwahnten Ver- 
unreinigungen jedenfalls nicht verzégernd wirken. Ubrigens 
sieht man wieder, da8 Chlorwasserstoffzusatz nur bis zu einem 
bestimmtem Betrage die Reaktion stark beschleunigt. 

In Tabelle XIII fallt zunachst der blinde Versuch auf, der 
erkennen la$t, daBS in schwach angesduerter normaler Jod- 
kaliumlésung die abgeschiedene Jodmenge zundachst zunimmt, 
dann aber wieder abnimmt. 

Ganz die gleiche Erscheinung ergibt der Versuch |! der 
Tabelle XV mit normaler Jodnatriumlésung. Eine 4&hnliche 
Beobachtung haben auch Creighton und Mackenzie! bei 
ganz verdiinnten, stark schwefelsauren Jodwasserstoffl6sungen 
gemacht, wenigstens dann, wenn sie Wasser von einer Leit- 
fahigkeit von 5.10~—® reziproken Ohm verwendeten. 

Ein Vergleich der Tabelle XII einerseits, X und XI andrer- 
seits deutet daraufhin, dafi bei diesem starkeren Praparat der 
Unterschied zwischen der Zersetzungsgeschwindigkeit in O° 1- 
normaler und 1*Qnormaler JK-Lésung in saurer Lésung groBer 
sein diirfte als in neutraler. Allerdings nimmt die Zersetzungs- 
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geschwindigkeit rasch ab und es macht den Eindruck, als ob 
man sich einem Gleichgewichte niéherte, doch kann diese Ab- 
nahme vielleicht auch durch den starken Riickgang der Chlor- 
wasserstoffkonzentration, bedingt durch den betrachtlichen 
Umsatz, erklart werden. 

Die Versuche mit normaler JNa-Lésung zeigen eine 
geringere Zersetzungsgeschwindigkeit als die mit JK-Lésung. 
Ohne Chlorwasserstoffzusatz 1a8t sich nach 46 bis 47 Stunden 
weder mit 80 noch mit 139 mg Ra eine Einwirkung erkennen, 
wahrend in 180 cm’ normaler Jodkaliumlésung nach dieser Zeit 
bei Anwesenheit von 103 mg Ra bereits 0:9 cm’ 1/,,,.-normale 
Thiosulfatlésung fiir die ausgeschiedene Jodmenge verbraucht 
wurden. 

Wie zu erwarten, wird auch hier durch Zusatz von Chlor- 
wasserstoff die Reaktion sehr stark beschleunigt und erreicht, 
wenn man nur die Differenz gegen den Blindversuch berechnet, 
ungefahr den fiir 0-lnormale Jodkaliumlésung und gleiche 
Chlorwasserstoffkonzentration ermittelten Betrag. Durch Aus- 
kochen der Lésung wird die Reaktionsgeschwindigkeit sehr 
betrachtlich herabgesetzt. 

Ein Vergleich zwischen den analog und mit ungefahr 
gleich starken Praparaten durchgefiihrten Versuchen der Ta- 
bellen XII und XV zeigt den Unterschied zwischen der Ein- 
wirkung auf normale Jodkalium- und Jodnatriumlésung. Be- 
deuten die Zahlen in Klammern die mittleren Chlorwasserstoff- 
konzentrationen in Molen pro 10° Liter, so betrug der Verbrauch 
fiir 10 cm® nach 


44°5 Stunden bei normaler 


Jodkaliumlésung..... 2°45cm* Th,, = 4°84cm’ Th, (44), 
48-5 Stunden bei normaler 
Jodnatriumlésung.... 3°Scm’* Th, (54), 
91 Stunden bei normaler Jod- 
kaliumlésung .......... 3°10cm* Thy, = 6° 13cm?’ Th, (38), 
97 Stunden bei normaler Jod- 
natriumlésung ......... 3°9cm* Th, (52). 


Und die Geschwindigkeiten, ausgedriickt in Kubikmilli- 
meter Th,, sind fir Jodkalium 
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316 (73), 180 (51), 109 (44), 84 (38) und 68 (37), 
ur Jodnatrium 
74 (61), 72 (54), 51 (53), 40 (52). 


Il. Uber den Mechanismus der Reaktion. 


Man kann sich die Frage vorlegen, ob es sich bei der Zer- 
setzung der Jodide unter dem Einflusse der durchdringenden 
Radiumstrahlen ganz oder zum Teile nur um eine sekundare 
Reaktion handelt, bedingt durch die prim4r erfolgte Bildung von 
Wasserstoffsuperoxyd,! das ja, wie zuerst Kernbaum? nach- 
gewiesen hat und ich® bestatigen konnte, unter diesen Um- 
standen entsteht, und zwar in einer Menge, die wenigstens der 
GréBenordnung nach mit dem Betrage der Zersetzung, um die 
es sich hier handelt, vergleichbar ist. Denn ich fand mit 175 mg, 
beziehungsweise 239 mg Radiummetall, bezogen auf »Kopf<, in 

1 


eee . 
10000 16000 MillimolenWasser 


stoffsuperoxyd pro Stunde, was also in die aquivalente Jod- 
menge umgerechnet, einem Verbrauche von 40, beziehungs- 
weise 25 mm’* Th, entsprechen wiirde. Doch reagiert, wie 
Schéne,* Bredig und Walton,® Noyes und Scott® und 
Brode’ zeigen konnten, Wasserstoffsuperoxyd mit Jodiden in 
urspriinglich neutraler L6ésung ganz anders als in saurer. In 
beiden Fallen ist wohl die erste unmeSbar schnelle Phase der 
Reaktion die gleiche: 


’ H,O, 4+J= H,O+JO. 


Aber in neutraler Loésung erfolgt sodann die mit meSbarer 
Geschwindigkeit vor sich gehende Reaktion 





180cm’* Lésung Bildung von 


H,0,+JO = H,O+0, +4, 





1 Vergl. auch S. C. Lind, Le Radium, 8, 289 (1911). 
2 Le Radium, 1910, 242. 
3 L. ¢. 


~ 


Liebig’s Annalen, 795, 225. 

5 Zeitschr. fiir Elektrochemie, 9, 114 (1903), und Zeitschr. fiir phystk. 
Chemie, 47, 185 (1904). 

6 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 78, 118 (1895), und 19, 602 (1896). 

7 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 49, 208 (1904). 
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wodurch also die Jodionen wieder zuriickgebildet werder, 
wiahrend in saurer Lésung die nachstehende Reaktion sich ab 
spielt: 


—_— + — 
JO+2H+J—= H,O+J,. 


Es wird demnach nur in saurer Lésung fiir jedes Wasser. 
stoffsuperoxydmolekil, das zerfallt, die 4quivalente Menge Jog, 
ein Molekiil, ausgeschieden, wahrend in urspriinglich neutraler 
Lésung theoretisch tiberhaupt kein Jod ausgeschieden werden 
sollte, jedenfalls aber nach dem Befunde Schéne’s die Zer- 
setzung des Jodkaliums im Verhaltnis zur zersetzten Wasser- 
stoffsuperoxydmenge gering ist. Es kann daher die sekundare 
Zersetzung des Jodids durch in der Radiumstrahlung ent- 
standenes Wasserstoffsuperoxyd wesentlich nur in der sauren, 
nicht aber in der urspriinglich neutralen Lésung in Betracht 
kommen, ein Umstand, der wenigstens zum Teil die Vergréfe- 
rung der Zersetzungsgeschwindigkeit beim Ansduern der 
Lésung erklart. Doch kann die indirekte Zersetzung auch in 
saurer Lésung nicht die Hauptreaktion darstellen, sonst ware 
bei der relativ groBen Geschwindigkeit, mit der Wasserstoff- 
superoxyd mit Jodiden reagiert, die beobachtete Abhdngigkeit 
der Zersetzungsgeschwindigkeit von der Konzentration und 
Natur des Jodsalzes unverstandlich. 

Ein weiterer Grund, weshalb in saurer Lésung eine gréBere 
Zersetzungsgeschwindigkeit gefunden wird als in urspriinglich 
neutraler, kann in folgendem liegen: Bekanntlich mu8 eine 
urspriinglich neutrale Lésung durch Zersetzung von Jodkalium 
unter Jodabscheidung alkalisch werden. Jod und Alkali aber 
kénnen dann unter Hypojoditbildung aufeinander wirken, so 
da8 die durch Titration mit Thiosulfat ermittelte Jodmenge 
kleiner ist als der wirklich zersetzten Jodkaliummenge ent- 
spricht. So haben Foerster und Gyr? gleiche Volumina nor- 
maler Jodkaliumlésung, von denen eine in bezug auf Jod, dic 
andere in bezug auf Alkali O°O2normal war, miteinander 
vermischt und gefunden, da 2cm’ dieser Mischung nach 





1 Zeitschr. fiir Elektrochemie, 9, 1 (1903). 
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5 Stunden und spater nur 0°8cm’ 0-Olnormaler Thiosulfat- 
josung und 0°8 cm*® 0-Olnormaler Salzsaure verbrauchten. 

Der gleiche Versuch, mit 0:lnormaler Jodkaliumlésung 
ausgefithrt, ergab eine noch gréSere Abnahme an freiem Jod, 
namlich nach 2 Tagen nur mehr 0-2 cm’ Verbrauch an 0°01- 
normalem Thiosulfat, beziehungsweise Chlorwasserstoff, was 
nach den Ausfiihrungen der Verfasser im Einklang mit der 
Theorie steht. Denn die Wechselwirkung zwischen Jod und 
Alkali erfolgt nach der Gleichung 


J,+OH =J+JOH, 

also 
C;,. Con 
Cy.Cjon 


Es mu8 daher eine Abnahme der Jodionenkonzentration 
auch eine Abnahme der Konzentration von freiem Jod und 
Alkali bedingen. 

Um nun zu sehen, wieweit dieser Fehler bei meinen Ver- 
suchen und den noch viel geringeren Jod- und Alkalikonzentra- 
tionen, um die es sich hier handelte, in Betracht kommen 
konnte, wurde eine bereits mehrfach zu meinen Versuchen ver- 
wendete normale Jodkaliumlésung mit gewOdhnlichem destil- 
lierten Wasser im VerhAltnis 1:10 verdiinnt und soviel Alkali 
zugefigt, daB 100cm’® dieser O°-lnormalen JK-Lésung mit 
Phenolphtalein als Indikator 2°10 cm? O-Olnormales HC! ver- 
brauchten. Zu 200 cm’ dieser Mischung wurden nun 4°30 cm’ 
0-00948 normaler Jodlésung hinzugefiigt und nach 22 Stunden 
wurden je 50cm’ dieser Mischung mit folgendem Ergebnis 
titriert: 


os KK, 








Verbrauchte Kubikzentimeter 





Anmerkung Facet asenas 0*Olnormales HCl 





gefunden | berechnet | gefunden | berechnet 





























_ Urspriingliche Lésung titriert. 6°6 
> » ® 6°8 0-9 } 1:04 
| Neutralisierte > Pinnp LPG 74 0°8 
| Mit 1°2 cm? O-Olnorm. HCl 
|  versetzte Lésung titriert . .. 6°9 
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Ferner wurden je 100 cm’* mit »dreimal destillierter . 
Wasser bereiteter 0° lnormalen JK-Lésungen, von denen ce 
eine in bezug auf Jod — Verbrauch fiir 50cm’ 6:1 cm® obiger 
Thiosulfatlbsung — die andere in bezug auf freies Alkali 
0-00017normal war, vermischt. Nach 10 Minuten wurden fiir 
50 cm’® der Mischung 2°4 cm’ Thiosulfat (berechnet 3°05 cm ) 
und 0*2cm* 0:Olnormales HCl (berechnet 0°4 cm*) verbraucht, 
nach 21 Stunden 2:Scm’ Thiosulfat.! 

Es kommt also bei meinen Versuchen selbst bei zehnte!- 
normaler Jodkaliumkonzentration der oben erwahnte Fehler 
noch nicht sehr stark in Betracht. 

Die sehr grofe Abweichung von der Proportionalitat 
zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und Jodidkonzentration 
sowohl in saurer als auch in urspriinglich neutraler Lésung 
kann wenigstens fiir letztere nicht durch die gleichzeitige 
sekundare Zersetzung des Jodids durch primar entstandenes 
Wasserstoffsuperoxyd erklart werden. Letztere Reaktion kann 
allerdings, wie bereits bemerkt, in saurer Lésung eine Rolle 
spielen. Doch wird bei normaler Jodidkonzentration selbst mit 
schwacheren Praparaten nur etwa die dreifache? Reaktions- 
geschwindigkeit beobachtet als in O:Inormaler Lésung. Man 
muiBte daher, um diese Abweichung von der Proportionalitat 
erklaren zu kénnen, annehmen, da8 in der 0: Inormalen Lésung 





1 Eine Abnahme des mit Thiosulfat titrierbaren Jods kann man auch beim 
Verdiinnen einer sehr verdiinnten Jod-Jodkaliumlésung mit reinem Wasser beob- 
achten: Je 0-5 cm einer 0°00948 normalen Jodlésung verbrauchten ohne Wasser- 
zusatz titriert 3°37, 3°35, 3°35, 3°3 cm? Thiosulfatlésung. Wurden dagegen 
1*6 cm’ obiger Lésung mit »dreimal destilliertem« Wasser auf 160 cm? verdiinnt, 
so verbrauchten je 50cm® dieser Lésung nur 2°6, 2°65, 2°6 cm? obiger Thiosulfat- 
lésung. Wurde dagegen statt Wasser O-tnormale JK-Lésung zum Verdiinnen 
beniitzt oder am Ende der Titration JK zugesetzt, so betrug der Verbrauch fiir 
50 cm’ wieder 3°25 cm*. Indessen findet auch beim Verdiinnen mit schwach 
salzsaurem Wasser ein solcher Minderverbrauch statt (2*6 cm*), ebenso wenn 
man statt mit Wasser mit Alkohol verdiinnt. 

2 Infolge des oben besprochenen Fehlers muff bei den Versuchen mit 
urspriinglich neutraler Lésung die wirkliche Abweichung von der Proportio- 
nalitat noch etwas gréBer sein als aus den Tabellen hervorgeht. Denn nach 
den obigen Ausfiihrungen ist der durch die erwahnte Nebenreaktion bedingt 
Verlust an freiem Jod in zehntelnormalen Jodkaliumlésungen gréfer als in 
normalen. 
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etwa drei Viertel der Zersetzung sekundar, d. h. durch Wasser- 
stoffsuperoxyd erfolgt, was fiir saure Lésungen schon unwahr- 
scheinlich ware, fiir urspriinglich neutrale, aber mit Riicksicht 
aul die erwahnte Beobachtung Sch6ne’s, daB da die Zersetzung 
des Jodkaliums im Verhaltnis zur zersetzten Wasserstoffsuper- 
oxydmenge gering sei, wohl ausgeschlossen sein diirfte. * 

Als Hauptreaktion wird man jedenfalls eine durch An- 
wesenheit von Wasserstoffionen bis zu einem gewissen Grade 
beschleunigte direkte Einwirkung der Strahlen annehmen 
miissen, die vielleicht zum Teil, wie man fiir die Zersetzung im 
Lichte annimmt, unter dem Einflusse des Luftsauerstoffes er- 
folgen diirfte, also nach der Gleichung 


2JK+0+H,0 = 2KOH+4J,. 


Darauf deutet der bisweilen beobachtete Riickgang der 
Reaktionsgeschwindigkeit nach dem Auskochen der Lésung im 
Vakuum. 

Die beobachtete Abhangigkeit der Zersetzungsgeschwindig- 
keit von der Natur der Jodide wiirde dafiir sprechen, daB die 
Einwirkung auf den nicht dissoziierten Anteil erfolgt, wobei 
dann freilich die erwahnte Abweichung von der Proportionalitat 
noch gréBer wiirde als bei einer Einwirkung auf die Jodionen. 

Bei der direkten Zersetzung ohne Beteiligung von Luft- 
sauerstoff ware zu erwarten, da8 gemaf der Gleichung 


2JK+2H,0 = 2KOH+J,+H, 


sowohl in saurer als auch in alkalischer Lésung eine der Zer- 


setzten Jodmenge dAquivalente Wasserstoffmenge entwickelt 
wird. | 


IV. Zusammenfassung. 


Es wird der Einflu8 der durchdringenden Radiumstrahlung 
auf die Zersetzungsgeschwindigkeit von Jodkalium und Jod- 
natrium bei Lichtabschiu8 sowohl in neutralen als auch in 





1 Gegen eine verschiedene Erklaérung dieser Erscheinung in saurer und 
urspriinglich neutraler Lésung spricht der Umstand, da6$ diese Abweichung hier 
wie dort wenigstens angenahert gleich gro8 gefunden wurde. 
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sauren Lésungen von verschiedener Konzentration untersucht 
und in beiden Fallen beim ersteren Salze gréfer als bein 
letzteren gefunden. Auch zeigt sich, daf die Zersetzungs- 
geschwindigkeit mit wachsender Salzkonzentration zunimmt, 
aber weit weniger als der letzteren entspricht, ganz analog wie 
bei der Einwirkung von ultraviolettem Lichte. 

Es wird gezeigt, daB die Reaktionsgeschwindigkeit durch 
Zusatz minimaler Sduremengen eine sehr bedeutende Erhéhung 
erfahrt, jedoch von einer bestimmten Sdurekonzentration an 
nur mehr langsam gesteigert wird. 

Es wird gezeigt, daB, ahnlich wie bei der Zersetzung 
von Wasserstoffsuperoxyd, die Wirkung mit wachsender 
Starke des Préiparates wdachst, jedoch langsamer als letztere. 

Analog dem Befunde von Creighton und Mackenzie 
mit Jodwasserstofflésungen wird auch bei neutralen, normalen 
Jodkaliumlésungen bei 25° nach etwa einem Tage eine etwas 
kleinere Zersetzung gefunden als bei 12° und bei 7°. 

Es werden verschiedene Reaktionsméglichkeiten diskutiert 
und es als wahrscheinlich hingestellt, daf8 die Hauptreaktion 
eine direkte Einwirkung der Radiumstrahlen auf die nicht- 
dissoziierten Jodalkalimolekile bildet. 
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Zur Kenntnis der unterhalogenigen Séuren 
und der Hypohalogenite.’ 


VI. 
Die Temperaturkoeffizienten der Jodlangenreaktionen 


von 


Anton Skrabal. 


Aus dem Laboratorium fiir analytische Chemie an der k. k. Technischen 
Hochschule in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 30. November 1911.) 


Inhalt: Der Temperaturkoeffizient des Zeitgesetzes B. Der Temperaturkoeffizient 
des Zeitgesetzes C. Die Temperaturkoeffizienten und Warmeténuftgen der 
Jodlaugenreaktionen. Zusammenfassung. 


Der Temperaturkoeffizient des Zeitgesetzes B. 
In der vorhergehenden Mitteilung wurde gezeigt, wie sich 
aus den kinetischen Gréd8en der Jodlaugenreaktionen die 
Gleichgewichte 


JO{+8)+3H,0 = 3J,+60H'+Q, (1) 
J}+OH'’2JOH+2/+9Q, (2) 


ermitteln lassen. Die Gleichgewichtskonstanten K, und K, 
wurden aus Geschwindigkeitskoeffizienten, die Warme- 
t6nungen Q, und Q, aus Temperaturkoeffizienten be- 
rechnet.? Zur Berechnung der Gleichgewichtskonstanten wurden 





1 Vgl. A. Skrabal, Monatshefte fiir Chemie, 28 (1907), 319; 30 (1909), 


51; 32 (1911), 167, 185 und 815. 
2 Vgl. auch A. Skrabal, Zeitschr. fir Elektrochemie, 17 (1911), 665. 
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lediglich die auf experimentellem Wege gefundenen Geschwii- 
digkeitskoeffizienten herangezogen. Zwecks Ermittlung der 
Warmeténungen war es aber notwendig, die in Essigsaur:- 
acetatldsungen, beziehungsweise Bicarbonat-Carbonatlésungen 
experimentell gefundenen Temperaturkoeffizienten auf die fiir 
Alkalilaugenlésungen giiltigen Werte zu reduzieren. Die 
Reduktion erfolgte auf Grund der ad hoc gemachten Annahme, 
daB sich die neuen Werte aus den experimentell ermittelten 
und den lonisationswarmen der Essigsaéure und Kohlensaure 
nach der [sochorengleichung berechnen lassen miissen. Diese 
Annahme fihrte zwar fiir die Temperaturkoeffizienten zu 
Werten, aus welchen sich die Wa&armeténungen in guter 
Ubereinstinmung mit den auf kalorimetrischem Wege aul- 
gefundenen berechnen lieBen, andrerseits aber auch zu dem 
Resultate, da8B die Temperaturkoeffizienten chemischer 
Reaktionen, welche nach den bisherigen Erfahrungen in 
der Regel um 2 herumliegen, also (wenigstens bei mittleren 
Temperaturen) ziemlich konstant sind und keineswegs grofBen 
Schwankungen unterliegen, sogar bei einer und derselben 
Reaktion und Temperatur je nach der Zusammen- 
setzuhg des Reaktionsgemisches innerhalb sehr 
weiter Grenzen variieren kénnen. Es war demnach 
wiinschenswert, die ad hoc getroffene Annahme auf ihre 
Richtigkeit experimentell zu priifen, was in der vorliegenden 
Arbeit geschehen soll. Schon in der vorhergehenden Abhand- 
lung wurde darauf hingewiesen, daf die experimentelle Priifung 
sicher sehr schwierig, wenn nicht ganz unmdglich ist. Die 
Arbeit wurde daher nur in der Erwartung unternommen, daf 
sich die Temperaturkoeffizienten mit der Anderung des Re- 
aktionsgemisches wenigstens in dem durch die Rechnung 
angezeigten Sinne andern wiirden, eine Erwartung, die durch 
das Ergebnis tbertroffen wurde, indem sich die berechneten 
Temperaturkoeffizienten auch experimentell hinreichend genau 
ermitteln lieBen. 

Untersucht wurde die bisher in einer Carbonat-Bicarbonat- 
losung gemessene Reaktion 


3J,+6OH’ = 8 J’+JO/+3.H,0, 
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b. ziehungsweise 
3 J} +6 COf+3H,O = 8 J’+JO}+6 HCO}, 
einer Kalilaugenlésung. Bei raschem Verlauf gehorcht 
die Reaktion dem Zeitgesetze B: 


=4 5) _ x, BELOW 


dt (sys 
Der Geschwindigkeitskoeffizient hat fiir 25° C. den Wert 
Ak, 2. Der Temperaturkoeffizient ist fiir Carbonat-Bicarbonat- 
losungen 6°0, woraus sich fiir Kalilaugenlédsungen 3°6 als 
Temperaturkoeffizient berechnet. 
Zur experimentellen Ermittlung des Laugenwertes 
wurden die beiden folgenden Versuche angestellt.! 


Reaktionsgemisch: 0:1 KOH+1'2 KJ+0°005 J,. 


1. Versuch. 


, = Z0-o 
— 27°65 -- — 
3 11°78 162 980 
° 6°14 156 1900 
10 3°19 151 3600 
20 1°64 148 6800 


Integrationsmittelwert: 151 


2. Versuch. 


t*=18°3 
Ad c 104k, 108k, 
— 28°35 — — 
3 15°61 96-0 480 
5 9°40 84-0 720 
13 4°78 791 1250 
30 2°47 65:2 2000 


Integrationsmittelwert: 72°5 





1 Beziiglich der Versuchsausfiihrung und Berechnung sei auf die voraus- 
gehenden Arbeiten verwiesen. 








- woe = “ 








: ~ 





102 A. Skrabal, 


Aus diesen Versuchen berechnet sich fiir t, nach der 
Formel 





— tb ; 
72°5 
tt == 2°86 = 3. 


Der Temperaturkoeffizient ist also durch Verwendung 
einer Laugenlésung von 6 auf 3 gesunken, wahrend sich fiir 
letzteren Wert aus thermischen Daten 3°6 berechnet. Der 
gefundene Wert ist etwas kleiner als der berechnete, die 
Ubereinstimmung zwischen Rechnung und Experiment im 
Hinblick auf die Ungenauigkeit der experimentellen Ermittlung 
aber immer noch befriedigend. Aus folgenden Uberlegungen 
geht ferner mit Notwendigkeit hervor, daB der Laugenwert 
experimentell zu klein gefunden werden muff. 

Aus unseren Versuchen berechnet sich & fiir 25° zu 
146 < 10-4. In absoluten Einheiten wird k, = 282. Setzen wir 
diesen Betrag und fiir [OH’] und [J’] die Werte der Versuche 
in die Gleichung n 

yk 
Kk, = [OH ” 


so wird K, = 4900, wahrend wir K, = 2 zu erwarten hatten. 
Es ist deshalb anzunehmen, daB die Jodatbildung schon zu 
einem Teile nach Zeitgesetz C verlauft, was auch durch den 
Gang der Konstanten zweiter Ordnung angezeigt wird. Um die 
Bedingungen, unter welchen die Reaktion lediglich nach 
Zeitgleichung B erfolgt, herbeizufiihren, ware [J’] zu verringern 
oder [OH’] zu erhéhen. Ohne in den Bereich des Jod-Hypo- 
joditgleichgewichtes zu gelangen, ist dies nicht médglich. 
Unsere Versuche bestatigen die schon gemachte Er- 
fahrung, dafS die Versuchsbedingungen des Zeit- 
gesetzes B in Laugenlésungen nicht zu realisieren 
sind. 

Den Einflu8 des teilweisen Verlaufes nach Zeitgesetz ( 
auf den numerischen Wert des experimentell ermittelten 2, 
kennen zu lernen, setzen wir in die allgemein giiltige kinetische 
Gleichung, deren wahrscheinliche Form folgende ist: 
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[OH] [33]? [OH’}*(J3]° 
[VP ad aad a 
ir a probeweise 0°01 und fiir die einzelnen Konzentrationen 


die Anfangskonzentrationen des Versuches 1, wonach wir 
erhalten: 








v = 2(1—a) +15X10¥4 


v = (2°9X10-*),+-(6°3x 10-%).. 


Es ergibt sich, da8 schon fiir «—0°0O1 praktisch alles 
Jod nach Zeitgleichung C umgesetzt werden muf. Berechnen 
wir aus diesem Umsatz den Wert von K; nach 


Oy 
Ae = TORTIE’ 





so erhalten wir K;, — 4350, eine Zahl, die der experimentell 
gefundenen: nahe liegt. Es wird also schon fiir «—0-0O1 der 
Wert von K; viel zu gro8 gefunden werden.! 

Mit abnehmender Temperatur wird nach den gemachten 
Erfahrungen « gréBer, K, und &, werden noch weit mehr zu 
groB gefunden werden miissen, das Verhaltnis 


k, bei hdherer Temperatur 
k, bei tieferer Temperatur 





und mit ihm der Wert von t, werden zu klein, was mit dem 
Ergebnis unserer Versuche im Einklang steht. 


Der Temperaturkoeffizient des Zeitgesetzes C. 


Weit weniger schwer sind die Bedingungen zu verwirk- 
lichen, unter welchen in Laugenlésungen die Reaktion J, > JO; 
dem Zeitgesetz C unterliegt. Dieses Zeitgesetz, dem die 
langsamen Reaktionen gehorchen, hat die Form: 


45g) K [OH'}*L3]* 
ye ae: * y 


1 Die Konstanz von ky wird durch die Nahe des Zeitgesetzes C 
weniger. beeinflu6t als dessen numerischer Wert. Denn mit abnehmendem [J4}| 
wird a gréB8er, was den Umsatz erhéht und dem Fallen von ky entgegenwirkt. 


Chemie-Heft Nr. 2. 8 

















A. Skrabal, . 


Die Konstante K, hat fiir 25°C. den Wert 1°5x 10". De 
Temperaturkoeffizient ist fir Carbonat-Bicarbonatlésungen 2: . 
woraus sich fiir Laugenlésungen 3 als Temperaturkoeffizien: 
berechnet. | STA 3 

Die Versuchsbedingungen des Zeitgesetzes C sind ein 
kleines [OH’] und ein grof8es [J’]. Zufolge der Notwendigkeit 
der Anwendung von Kalilauge kénnen wir fiir [OH’], wenn 
letzteres konstant bleiben soll, unter eine bestimmte Grenze 
nicht heruntergehen, so da8 wir gezwungen waren, [J’] sehr 
gro8"zu wahlen. Im Hinblick auf die begrenzte Léslichkeit 
von KJ und den mit zunehmender Konzentration geringer 
werdenden Dissoziationsgrad von Jodkalium kommen wir 
iiber die GréSenordnung einer oberen Grenze von [J’] nicht 
hinaus und sind daher verhalten, auch [OH’] entsprechend zu 
verringern. Dann bleibt aber [OH’] nicht mehr konstant, 
sondern nimmt mit dem [Jj] im Verlaufe der Jodatbildung ab. 
Wir haben also zweivariable Konzentrationen undmiissen 
die kinetische Methode von Harcourt und Esson verlassen. 
Die Methode der Anwendung zweier variabler neben lauter 
konstanten Konzentrationen und konstanter Temperatur wurde 
zuerst von J.J. Hood? ausgefiihrt. 

Unsere Zeitgleichung C: nimmt die Form an: 

/ 
—als) — 2, [OH 


woraus sich ergibt 
K.,.= Ral TY. 

Wir haben also bei konstantem [J’] eine Reaktion 
siebenter Ordnung zu erwarten. 

Bezeichnen wir die laufende Konzentration von J) mit c: 
die von OH! mit (a+ c), wobei [OH’] in Aquivalenten von [J’ 
ausgedriickt werden muff und a den tiber der Aquivalenten 
Menge liegenden Uberschu8 bedeutet, so Jautet die Differential- 


gleichung 
—de 
—_oo™ — k, (a+c)'c8, 
dd 


1 Phil. Mag. (5), 6 (1878), 371; vergl. W. Lash Miller, Transactio: 
of the Roy. Soc. of Canada, 1909. 
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106 A. Skrabal, 


nach welchem sich ohne weiteres die Koeffizienten aller 
Reaktionsordnungen mit Ausnahme des der ersten be- 
rechnen lassen.! Wollen wir &, von den Einheiten des Versuches 
auf Minuten und Mole pro Liter reduzieren, so ist zu beriick- 
sichtigen, da 


Dim. k, — Zeit—!.Konzentration!—". 


Die folgenden Versuche zeigen die Werte von &, fiir 1 
gleich 3, 6, 7 und 8. Die Konzentration c ist die Jodkonzen- 
tration in den bisherigen Einheiten. Sie wurde als Differenz 
aus dem Gesamtjod und Jodatjod nach dem in der vorher- 
gehenden Mitteilung beschriebenen Analysen- und Fixier- 
verfahren bestimmt. 


Reaktionsgemisch: 0-01 KOH+1:2 KJ+0°005 J,. 


3. Versuch. 
#= 25°3 
Ad Jodat c 106k, 1012k, 1014k, —1016k, 


— 3°60 95°45 — — — 
+ 6°25 92°80 0°79 0°96 1°02 





1*1 
28 16°95 82°10 0°58 0°88 1°01 1°2 
70 27°70 71°35 0°34 0°78 1°03 1°3 
Integrationsmittel wert : f° 02 
4. Versuch. 
#—=18°3 
Ad Jodat c 106k, «1012k, = 1014k, = 1016 ky 


—— 2°50 100°30 — — — — 
0 9°10 93°70 0°36 0°39 0°413 0°43 
35 16°20 86 - 60 0°28 0°38 0°425 0°48 
60 22°95 79°85 0°20 0°34 0°413 0°50 
Integrationsmittelwert: 0°417 


bo 





Die Versuche wurden mit Absicht nur tiber einen relativ 
kleinen Konzentrationsbereich ausgedehnt, weil mit fort- 
schreitender Verarmung des Gemisches an den reagierenden 
Stoffen die Verschiedenheiten in den Dissoziationsgraden, 


1 Fiir »=1 geht der Ausdruck in eine unbestimmte Form iiber, aus 
welcher die bekannte logarithmische Gleichung abgeleitet werden kann. 
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,amentlich aber die Fehler in der Zusammensetzung des Re- 
aktionsgemisches (nicht genaue Aquivalenz von J, und OH’) 
sowie die Verunreinigungen der Reagenzien (z. B. Kohlensaure- 
gehalt der Kalilauge) au8erordentlich stark ins Gewicht fallen. 
Ein Vergleich der Koeffizienten in bezug auf Konstanz spricht 
sehr deutlich dafiir, da8 unsere Reaktion tatsadchlich siebenter 
Ordnung? ist. Die Werte von & zeigen ein starkes Gefille, 
die Werte von & einen merklichen Anstieg, wahrend die 
Koeffizienten k, gute Konstanz ergeben. 

Die Bedingungen des Reaktionsverlaufes nach Zeitgesetz C 
sind also sowohl in Carbonat-Bicarbonatlésungen als auch in 
Laugenlésungen gut zu realisieren. Aus diesem Grunde sowie 
weil die Veranderlichkeit des Temperaturkoeffizienten zufolge 
der hohen (vierten) Potenz von [OH’] eine sehr grofe ist, ist 
das Zeitgesetz C zur experimentellen Priifung unserer Annahme 
besonders geeignet. 

Berechnen wir aus den Integrationsmittelwerten von &, der 
Versuche 3 und 4 den Temperaturkoeffizienten, so erhalten wir 


3°6, 


in guter Ubereinstimmung mit dem aus thermochemischen 
Daten berechneten Werte. Somit haben Rechnung und Experi- 
ment tibereinstimmend dargetan, da8 der Temperaturkoeffizient 
einer Reaktion je nach der Natur der Lésung sogar der GréBen- 
ordnung nach (im gegebenen Falle um eine Zehnerpotenz) 
verschieden sein kann. 

Wiirden wir aus dem gefundenen Laugenwert den fir 
Carbonat-Bicarbonatlésungen giltigen Temperaturkoeffizienten 
berechnen, so wiirde sich 29 ergeben. Dieser Wert fallt inner- 
halb der seinerzeit festgelegten Grenzen und kommt dem 
wahren Werte wahrscheinlich naher als die experimentell 
ermittelten.? 

Zur Beantwortung der Frage. ob die Reaktionen der Ver- 
suche 3 und 4 tatsachlich nach Zeitgesetz C vor sich gehen, 


1 Es ist dies meines Wissens die h6chste Ordnung, welche nach der 
»Method of Guess and Try« (vgl. W. Lash Miller, l. c.) bisher mit Sicherheit 
ermittelt wurde. 

2 Es sind dies 20°6 und 26°2. ° 
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108 A. Skrabal, 


wollen wir noch aus diesen Versuchen den Geschwindigkeits-. 
koeffizienten K,. berechnen. Fiir 25° C: wird in den Einheiten 
des Versuches. 10, = 0°98; woraus sich fiir Mole J} pro Lite: 


k, = 0°98 10-14 x (2 x 1048 
ergibt. Hieraus berechnet sich 
K. = k, [¥]§ = 0-98 x 10-14 x (2 « 10) x 1:28 = 1-910", 


der Koeffizient, der sich auf [Jj] 1, [OH] = 2. und [J] = | 
als Einheiten bezieht. Wahlen wir fiir alle: Konzentrationen 
als Einheit das Mol, womit 














—d{[Jq] ssc {LOPE oro f SENT) ad afar) te 
oe PS NR eae FS flawaa do J. 
x [OH’}*(55}° 
prion epiibos 


so ist unser Koeffizient noch mit 2~* zu multiplizieren. Wir 


erhalten sodann 
K.= 1210". 


Wirde man ‘die verschiedenen  Dissoziationsgrade der 
einzelnen an der Reaktion beteiligten Elektrolyte in Rechnung 
ziehen, so wiirde sich fiir K, ein etwas kleinerer Wert ergeben. 
Zufolge Verzégerung der Reaktion durch Elektrolytwirkung 
wird XK. zu klein gefunden, der gefundene Wert ware also 
etwas zu vergréBern. Die beiden Einfliisse diirften sich ungefahr 
die Wage halten. 

Vergieicht man den eben ermittelten Wert von K, mit dem 
in Carbonat-Bicarbonatlésungen gefundenen, so Zeigt: sich 
sehr gute Ubereinstimmung. Damit ist bewiesen, da die 
Reaktionen unserer Laugenversuche tatséchlichdem 
Zeitgesetz C quantitativ unterliegen. 

Zufolge der hohen Potenz von [OH’} im Zeitgesetz ( 
wird der numerische Wert des aus Versuchen mit Carbonat- 
Bicarbonatlésungen ermittelten Koeffizienten von der Genauig- 
keit der in Rechnung zu ziehenden Dissoziationskonstante 
des zweiten Wasserstoffatoms der Kohlenséure au8erordentlich 
Stark beeinfluBt. Zur Zeit der Drucklegung der Mitteilung V 
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waren fir diese Konstante zwei Werte bekannt, welche unter- 
nander wesentliche Abweichungen zeigten. Ich hatte die 
\Vahl zwischen dem Adlteren, von G. Bodlander! aus Ver- 
uchen von J. Shields? berechneten Werte 1°3>x 10-1! und 
em neueren von H. N. Mc Coy* 6x 107—!!. Weil sich mit Hilfe 
‘es letzteren Geschwindigkeitskoeffizienten berechneten, die zu 
richtigen Konstanten fiir das Jod-Jodatgleichgewicht fiihrten, 
entschied ich mich fiir die Mc Coy’sche Zahl. Durch die Uber- 
einstimmung des in Laugenlésungen mit dem in Carbonat- 
sicarbonatlO6sungen gefundenen Geschwindigkeitskoeffizienten 
ist abermals ein Beweis fiir die Richtigkeit des Wertes 6x 107" 
erbracht. Inzwischen haben H. N. Mc Coy und H. J. Smith* 
und gleichzeitig F. Auerbach und H. Pick® neuerliche Unter- 
suchungen angestellt, die gleichfalls eine Bestatigung der 
Mc Coy’schen Konstante bilden. Die beiden letztgenannten 
Forscher konnten auSerdem in den Berechnungen von Shields 
einen Irrtum aufdecken, nach dessen Korrektur auch mit Hilfe 
der Shields’schen Versuchsergebnisse 6°*410~!! erhalten 
werden konnte. Nach dem tibereinstimmenden Ergebnis dieser 
vielen voneinander ganz unabhangigen Untersuchungen muf 
der Mc Coy’sche Wert endgiiltig als feststehend angesehen 
werden. 

In der Realisierung der nach Zeitgesetz C verlaufenden 
Jodatbildung hatten wir ‘ein Verfahren zur genauesten 
Ermittlung von Hydroxylionkonzentrationen auf kine- 
tischem Wege. Leider wird der Wert des Verfahrens infolge 
der Elektrolytwirkung wesentlich beintrachtigt. Sollte es einmal 
gelingen, letztere exakt in Rechnung zu ziehen, so ware diese 
kinetische Methode vollkommen einwandfrei und wirde dank 
der vierten Potenz von [OH’] im Zeitgesetze auSerordentlich 
scharfe Resultate ergeben. 


Die Berechnung des Temperaturkoeffizienten fiir Laugenlésungen aus dem 
in Carbonat-Bicarbonatlésungen gefundenen Wert erfolgte in der Mitteilung V 

1 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 35 (1900), 23. 

2 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 12 (1893), 174. 

3 Amer. Chem. Journ., 29 (1903), 437. 

4 Journ. Amer. Chem. Soc., 33 (1911), 468. 

5 Arbeiten aus dem kaiserl. Gesundheitsamte, 38 (1911), 243. 
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110 A. Skrabal, 


auf Grund der iiber den Reaktionsmechanismus gemachten Annahme, welche, 
obwohl au8erst wahrscheinlich, immerhin Hypothesencharakter besitzt. Dic 
Abhangigkeit des Temperaturkoeffizienten von der Zusammensetzung des 
Reaktionsgemisches ergibt sich aber auch — unabhiingig von jeder hypothe- 
tischen Annahme — mit Notwendigkeit aus dem experimentell ermittelten Zeit- 
gesetze allein. Wir haben nimlich fiir das Zeitgesetz C zwei Formen 


—4(e) |. (OHMS EG)S 











, dd [J/]6 
—4[Kg] _, (COSMUSI] 
de ([HCOS}4[s" 
welche — die rasche Einstellungsgeschwindigkeit des Gleichgewichtes 
OH’/4-HCO4 = COY+H.O vorausgesetzt — miteinander durch die Relationen 
K! = Kk 
[OH] [HCO4} 
[CO% 


verkniipft sind. 
Fiir die beiden Temperaturkoeffizienten gelten die Gleichungen: 








K! K 
f+-10 1+10 
+ = 23 und + -=* 
Kf K; 


und fiir die Geschwindigkeitskoeffizienten die Beziehungen: 
Ki = K,k4 
Ki +10 = Ky410 Kt 10 


Der Wert von +109 146t sich aus &¢ mit Hilfe der bekannten Warme- 
ténung 1 
- HO/+- HCO4 = CO# + H,0+- 92 
nach der Isochorengleichung 


ki+10 92 10 
ke  0°0457 & 2982 








log 


berechnen, wonach wir erhalten 
ki+10 = 1°685 k;. 


Durch Division der beiden Gleichungen fiir K/ und K/ 449 und Einsetzung 
des Wertes von k;+10 ergibt sich sodann 
23 
k= 
1°6854 


nach demselben Ansatz, nach welchem x in Mitteilung V berechnet wurde. 


=2°9=-3 








1 In Ostwald’schen Kalorien. Auch die folgenden Warmeténungen sind in 
dieser Einheit angegeben. 
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Wenn in der Mitteilung V die (etwas umstindlichere) Berechnung des 
_augenwertes auf Grund der tiber den Mechanismus der Reaktion getroffenen 
nnahme vorgenommen wurde, so geschah dies, um zu zeigen, da diese 
erechnung zu demselben Ansatz fihren mu wie die Berechnung auf Grund 
ces Zeitgesetzes allein. . 

Die Abhangigkeit des Temperaturkoeffizienten von der Zusammensetzung 
jes Reaktionsgemisches hat also nichts Befremdendes an sich. Weil aber die 
aus der Berechnung hervorgehende starke Verinderlichkeit des Temperatur- 
koeffizienten mit den bisherigen Erfahrungen, wonach die Temperaturkoeffi- 
zienten chemischer Reaktionen im allgemeinen nur geringen Schwankungen 
unterworfen sind (R. G. T.-Regel), im Widerspruch stand, war die experimentelle 
Nachprifung immerhin wiinschenswert, wenn nicht notwendig. 

Indirekt hat endlich die Koinzidenz zwischen Rechnung und Experiment 
den Beweis dafiir erbracht, daB die Potenzexponenten von [OH’] in unseren 
Zeitgesetzen richtig ermittelt worden sind. ; 


Die Temperaturkoeffizienten und Warmeténungen der Jod- 
laugenreaktionen. 


Die ermittelten Werte der Geschwindigkeits- und 
Temperaturkoeffizienten der Zeitgesetze der einzelnen 
Jodlaugenreaktionen sollen nunmehr besprochen und die 
besten Werte als solche hingestellt werden. Ferner wird die 
Frage zu erdrtern sein, ob es nicht in den Fallen, wo sich der 
experimentellen Ermittlung der kinetischen Gréfien Schwierig- 
keiten in den Weg stellten, angezeigt ware, die kinetischen 
Koeffizienten aus den Gieichgewichtskonstanten und Warme- 
tonungen zu berechnen. Im Hinblick darauf, daB alle unsere 
Versuche und Berechnungen den Zusammenhang zwischen 
den Zeitgesetzen und Gleichgewichten der Jodlaugenreaktionen 
unzweifelhaft dargetan haben, ware ein solcher Vorgang voll- 
kommen gerechtfertigt und Uberall dort zulassig, wo die Gleich- 
gewichtsgr6Ben genauer bekannt sind als die kinetischen 
Koeffizienten. 

Zeitgesetz A. Wir wollen an dem aus einer gréfSeren 
Anzahl gut tibereinstimmender Einzelmessungen als Mittelwert 
berechneten Koeffizienten! K, — 87 festhalten. Als Temperatur- 
koeffizienten wahlen wir gleichfalls den experimentell ermittelten 
Laugenwert tz = 271. 





1 Dieser und alle folgenden Geschwindigkeitskoeffizienten gelten fiir 25°C. 
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A. Skrabal, 


Fiir die analoge Hypobromitreaktion (Mitteilung Il und 1V) wurd 

Ka = 2X 107-4 und der Carbonat-Bicarbonatwert ta = 1°7 gefunden. Nach 
der neueren Erkenntnis hatten wit nunmehr fir Laugenlésungen den 
Temperaturkoeffizienten ta—2°9 anzunehmen. Berechnen wir auf Grund 
dieses neuen Wertes die Verhialtniszahl der Geschwindigkeiten der Hypojodit- 
und Hypobromitreaktion fiir dieselben Versuchsbedingungen, unter welche: 
auch die experimentelle Ermittlung der Verhaltniszahl erfolgte, so erhalten wir 
14200, wahrend das Experiment 35000 ergab. Die Differenz liegt innerhalb des 
Versuchs- und des durch die Inkonstanz von e bedingten Rechenfehlers. 


Zeitgesetz B. Der Verlauf der Jodatbildung nach dem 
Zeitgesetz B ist nach allen Erfahrungen in Carbonat-Bicarbonat- 
lésungen leichter zu realisieren als in Laugenlésungen. Wir 
werden daher den in ersteren Lésungen gefundenen Werten 
den Vorzug geben miissen. 

Im allgemeinen neigen die Temperaturkoeffizienten zufolge 
des Einflusses der Nahe des Zeitgesetzes C dazu, zu klein 
gefunden zu werden. Wir werden daher den kleinsten Fehler 
begehen, wenn wir. von den. gefundenen Koeffizienten den 
gr6é8ten als den wahrscheinlichsten hinsteilen. Letzterer ist 6°9 
oder rund 7:0. Wir haben also fiir Carbonat-Bicarbonat- 
lésungen: t = 7:0, woraus sich fiir Laugenlésungen 7 = 4°! 
berechnet. 

Aus den Werten von tg und t, ergibt sich die Warme- 


tonung 
J,+OH’ = JOH+2J’—59 


und unter Heranziehung der Reaktionswaérmen 


J,+J' = J,+37°6, 
H:+OH’ = H,0+ 137 


fiir den Vorgang der Jodhydrolyse: 


J,+OH’ = JOH+J’—21, 
J,+H,O = JOH+H°+J’— 158. 


Diese Warmeténungen der Jodhydrolyse sind noch nicht 
auf anderem Wege ermittelt worden. Aus. den Messungen von 
M. Berthelot! geht nur hervor, da$ die Bildung von JOH 


1 Ann. chim. et phys. [5], 23, (1878), 20. 
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us festem Jod und Lauge von einer Temperaturerniedrigung 
sgleitet ist und da die Warmeabsorption gréffer als 25K 
>in muB. Da nach G. V. Sammet!? auf die Losungswarme des 


»sten Jodes 
(J,)+H,O = J, —63°7 


4 Kalorien entfallen, so kann die Bildungswarme von JOH 
aus geléstem Jod und Alkali sowohl positiv wie negativ, allem 
Anscheiné nach aber nur sehr klein sein. 


Die Wirmeténung der Jodhydrolyse kénnte sowohl auf statischem wie 
uf kalorimetrischem Wege festgelegt werden. Im ersteren Falle ware es not- 
wendig, die Gleichgewichtskonstante nach dem von W. C. Bray? angewandten 
Verfahren fiir zwei Temperaturen zu ermitteln und hieraus die Warmeténung 
zu berechnen. Zur Festlegung. der Reaktionswarme auf kalorimetrischem Wege 
wurde es geniigen, die Temperaturerniedrigung bei der Reaktion zwischen Jod 
und Alkali zu messen und fir die gleichzeitig verlaufende Jodatbildung, deren 
Zeitgesetze nunmehr bekannt sind, eine entsprechende Korrektur anzubringen. 
ich behalte mir vor, auf diesen Gegenstand in einer folgenden Mitteilung zuriick- 
zukommen. 


Wenn einmal die Warmeténung der Jodhydrolyse genau 
bekannt sein wird, so wird es angezeigt sein, aus letzterer 
und dem Temperaturkoeffizienten tz = 2°1 den Temperatur- 
xoeffizienten t des Zeitgesetzes B zu berechnen. 

Aus unserer Warmeténung 


J,+ OH’ = JOH+J’-— 21 
und der von M. Berthelot gemessenen Reaktionswarme 
3 (J,)4+-6 OH’ = 5J’+JO§+3 H,O—6 


ergibt sich schlieBlich die gleichfalls noch unbekannte Warme- 


tonung 
3 JOH+3 OH’ = 2)'+JO,+3 H,O+248. 


Was den Geschwindigkeitskoeffizienten des Zeitgesetzes B 
anbelangt, sO ware zu erwdagen, ob derselbe nicht vorteilhaft 
aus dem Koeffizienten Kz, und der von W. C. Bray und 


1 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 53 (1905), 641. 
2 Amer. Chem. Soc. Journ., 32 (1910), 932. 




















114 A. Skrabal, 


E. L. Connolly! vor kurzem korrigierten Gleichgewichts- 
konstante 


(JOH) (A) (J%] 
(J,] 


zu berechnen ware. Tut man dies, so erhalt man K, = 0°14, 
wahrend in Carbonat-Bicarbonatlésungen K,—2 gefunden 
wurde. Im Hinblick darauf, daB K;, im allgemeinen die Tendenz 
zeigt, experimentell zu gro gefunden zu werden, ware die 
Differenz leicht zu erklaren. Solange aber tiber die Konstanten 
der Gleichgewichte 


—3x10-* 





JOH = JO!+H: 
J,OH 2 J,0’ +H: 
J,OH 2 JOH+J, 


nichts Naéheres bekannt ist, erscheint eine zu weit gehende 
Beriicksichtigung des statischen Wertes verfriiht. Wir wollen 
daher einstweilen an dem kleinsten der kinetisch ermittelten 
Koeffizienten K;, — 2 als dem wahrscheinlichsten festhalten. 

Zeitgesetz C. Unter den Temperaturkoeffizienten wahlen 
wir den in vorliegender Mitteilung ermittelten Laugenwert 
t- — 3°6, nachdem derselbe aus Koeffizienten berechnet wurde, 
welche sehr befriedigende Konstanz Zeigten. 

Der in Carbonat-Bicarbonatlésung (K, = 1°5x 1014) und 
der in Laugenlésung ermittelte Geschwindigkeitskoeffizient 
(K- = 1°2>%10") zeigen untereinander geniigende Uberein- 
stimmung. Weil bei der Berechnung beider Werte die Dis- 
soziationsverhdltnisse vernachlassigt wurden, was im ersteren 
Falle zulassiger war als im zweiten, und weil nur im ersteren 
Falle fiir die Elektrolytwirkung eine Korrektur angebracht 
wurde, wollen wir an dem _°Geschwindigkeitskoeffizienten 
K.—= 1°5 x10" als dem wahrscheinlicheren festhalten. 

Zeitgesetz D. Die Reaktion dieses von S. Dushman* 
aufgedeckten Zeitgesetzes hat in einer Essigsdureacetatlésung 
einen sehr kleinen Temperaturkoeffizienten. Dushman gibt 


1 Journ. Amer. Chem. Soc., 3.3 (1911), 1485. 
2 Journ. phys. Chem., 8 (1904), 453. 
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‘4 an. Berechnet man aus seinen bei drei Temperaturen 
ermittelten Geschwindigkeitskonstanten die Temperaturkoeffi- 
enten, so erhalt man folgende drei Werte: 





FEE 49°30} — t 

















Dushman, welcher das Zeitgesetz aus den Versuchen bei 
0° C, ermittelt hat, hat offenbar auch den fiir diese Temperatur 
geltenden Temperaturkoeffizienten festlegen wollen und den 
Wert 1°36 gewdahit, den er auf 1°4 abrundete. Nachdem sich 
aber alle unsere Zeitgesetze auf 25° C. beziehen, wollen wir 
an den zwischen 14° und 37° ermittelten Koeffizienten tz —1°2 
festhalten. Letzterer Wert stimmt auch mit dem Uber das 
Intervall 37—0O berechneten sehr gut tiberein, was deshalb 
hervorzuheben ist, weil K fir = 14, als aus einem einzigen 
Versuchsergebnis berechnet, relativ unsicher ist. 

Berechnen wir auf Grund des Koeffizienten 1°2 den Wert 
von Kg des Zeitgesetzes D 


—4[JOs] _ , (JOs)[9'? 
de ~~? [OH?? 








fiir ¢ = 25, so erhalten wir Kz = 1°3X10-*. 

Bei der Ermittlung des Jod-Jodatgleichgewichtes in Mit- 
teilung V ist ein geringfiigiges Versehen vorgekommen, das 
nunmehr richtiggestellt werden soll. Verwendet man zur Be- 
rechnung von Gleichgewichten Zeitgesetze, so miissen sich 
letztere offenbar auf vergleichbare Ums&tze beziehen. 
Ziehen wir das Zeitgesetz D in seiner obigen Form heran, so 
mu8 dem Zeitgesetz C folgende Gestalt 


d{JO}] 1 { =alt \ a 1, [OWT 


ae ~~ 3\ de J 3 (J 
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A. Skrabal, 





] 
gegeben werden und statt K, hat g Ke in Rechnung z 


treten.! Das Jod-Jodatgleichgewicht ergibt sich sodann aus de: 
Gleichung 
1 


GOB. 819x104 so 
(Vv s(OH]® Ka 3xX1°3x1l0- 





in guter Ubereinstimmung mit dem auf statischem und elektro- 
chemischem Wege ermittelten Werte 6x10®8 von G. \. 
Sammet.® 

Die Ubereinstimmung ist eine derart befriedigende, dat 
eine Korrektion des kinetischen Koeffizienten, etwa von K,, aus 
dem Werte von Ky, und der Gleichgewichtskonstante unnot- 
wendig und — mit Riticksicht darauf, da8 auch letztere mit 
einem kleinen Fehler? behaftet ist — auch nicht zuldssic 


1 Ke und Kq waren nur dann ohne weiteres in Rechnung zu setzen, wenn 
sie sich nicht auf Mole, sondern auf Grammiaquivalente pro Liter als 
Konzentrationseinheiten beziehen wiirden. Wir hatten sodann die Relation 





—4[Jg) 4 (OH) dfs!) a [J0$) 
ae PT Pee, ener 











und nur einen Geschwindigkeitskoeffizienten fur alle Differentialquotienten. D« 
es aber nun einmal itiblich ist, die Gleichgewichtskonstanten auf Liter- 
mole der in das Gleichgewicht eintretenden Stoffe zu beziehen, so miissen wir 
bei den Geschwindigkeitskoeffizienten, wenn wir aus letzteren Gleichgewichte 
berechnen sollen, konform vorgehen. Wir haben dann die Beziehung 

i 4[ Se) as f—4(OH))\ 1 fa (1 a{JO3) 


sla Jf 6 ae ff slaf. a 





und fiir den Differentialquotienten einer j}eden Molekiilgattung einen eigene: 
Geschwindigkeitskoeffizienten, deren Verhaltniszahlen durch die Koeffiziente: 
der Bruttogleichung gegeben sind. 

2 Zeitschr. fir physik. Chemie, 53 (1905), 641. Vgl. auch Mitteilung V. 

3 Nach einer brieflichen Mitteilung des Herrn Prof. R. Luther ist. bei de: 
Ermittlung der Gleichgewichtskonstante durch Sammet die Adsorption vo: 
Jod durch Jodsilber, fiir welche einige Versuche von J. M. Eder sprechei 
unberiicksichtigt geblieben. Auf,die Gr68enordnung der Konstante ist diese- 
Moment jedenfalls von keinem Einflu8, was aus der Ubereinstimmung mit den 
elektromotorischen Messungen zur Geniige hervorgeht. 
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-rscheint, Dasselbe gilt, wie gleich gezeigt werden wird, beziig- 
ich der Temperaturkoeffizienten und der Warmeténung. 

Fiir unsere Zeitgesetze ergeben sich also nachfolgende 
Geschwindigkeitskonstanten und Temperaturkoeffizienten. 





Temperaturkoeffizienten 1 














5 at apg) et | | Alkali- | 
8 siure | HAC+-NaAc | NaHCO 3+ NayCO, | Tauge’’| 
i 7 : 

A |87 0°97 | 0-98 | 12 2-1 | 
B | 2 go! ss re eee eo 

c | 1sscton} so | 76 | 99 36 

D 1-3 1058 12 | 2 2-0) 55 | 

| 








Aus den Temperaturkoeffizienten der Zeitgesetze C und D 
lassen sich die WarmetOnungen der Reaktionen 


JOi+8 J’'+6H* = 33}+3H,0+0,, 
JO1+8J'+3H,O = 35,+60OH'+0, 


berechnen und aus der nachstehenden Ubersicht mit den auf 
ganz anderen Wegen® erhaltenen Werten vergleichen. 





Autor | 








bitigcbiidasioM | | 
747 | —75 | kinetisch | Skrabal 
750 —7e | kalorimetrisch | Berthelot | 
755 | —67 | > Thomsen 
797.| —25d | statisch Sammet 








Die Ubereinstimmung der auf kinetischem Wege fest- 
gesetzten Werte mit den kalorimetrischen ist eine tiber alle 
Erwartung gute und weit bessere als die der aus den Gleich- 


1 Die experimentell beobachteten Koeffizienten, aus welchen die 
iibrigen berechnet wurden, sind in fetten Lettern gesetzt. 
2 Literatur in der Mitteilung V. 
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gewichtskonstanten berechneten. Die Abweichung der kinet - 
schen Werte von den Kalorimetrischen ist ferner keine gréBere 
als die der kalorimetrischen untereinander. Hiermit ist zur 
Geniige dargetan, da8 sich nicht nur Gleichgewichtskonstante., 
sondern auch Warmeténungen aus kinetischen Messun- 
gen exakt ermitteln lassen. 

Das Ergebnis der vorliegenden Arbeit wirft neues Licht 
auf die Temperaturkoeffizientenfrage. Wé&ahrend man 
bisher fast immer der Meinung war, da8 die Temperaturkoeffi- 
zienten von Dunkelreaktionen bei mittleren Temperaturen um 
2-und 3 herum liegen und voneinander nur unwesentlich 
abweichen, lehrt unser Ergebnis, da dieselben innerhalb 
sehr weiter Grenzen variieren kénnen und da diese Elastizitat 
der Temperaturkoeffizienten aus den Zeitgesetzen und der 
relativ raschen Einstellungsgeschwindigkeit einzelner Gleich- 
gewichte mit Notwendigkeit hervorgeht. Die Geschwindigkeit 
kann mit der Erhéhung der Temperatur auBerordentlich zu- 
nehmen (t= 80), sie kann unverandert bleiben (t—=1) oder 
auch abnehmen? (t = 0°97). 

Theoretisch kénnen die Temperaturkoeffizienten jeden 
beliebigen positiven endlichen Wert besitzen. Praktisch 
wird den Schwankungen der Koeffizienten dadurch eine Grenze 
gesetzt, daB 1. die Warmet6nungen chemischer Reaktionen 
— von dem AtomzZerfall radioaktiver Elemente mu®f hier ab- 
gesehen werden — die Grd8enordnung 10°K nicht tiber- 
schreiten und 2. die Molekilkoeffizienten in den 


1 Dieser Fall ist meines Wissens bisher noch nicht beobachtet worden. 
Eine von Clara C. Benson (Journ. physic. Chem., 7 [1903], 356, und 8 [1904), 
116) festgestellte Abnahme der Geschwindigkeit mit der Temperatur bezieht 
sich auf eine »>induzierte Reaktion« und ist sehr wahrscheinlich auf die 
Abnahme des Induktionsfaktors mit der Erhéhung der Temperatur zuriick- 
zufuhren, eine Méglichkeit, die auch von der Verfasserin ventiliert worden ist. 
Wie ich an anderer Stelle (A. Skrabal, Die induzierten Reaktionen, Stuttgart 
1908) gezeigt habe, nimmt der Induktionsfaktor mit der Erhéhung der Ge- 
schwindigkeit der induzierenden Reaktion, die unter anderem~auch durch 
Temperatursteigerung bewerkstelligt werden kann, ganz allgemein ab. Die 
Beobachtung von Benson hat also mit dem Falle «<1 allem Anschein nach 
nichts zu tun. Die Entdeckung eines Temperaturkoeffizienten t< 1 scheint mir 
aber nur eine Frage der Zeit zu sein. 
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keaktionsgleichungen und ebenso die Exponenten der 
in das Zeitgesetz eintretenden Konzentrationen nach 
oben erfahrungsgemaf begrenzt sind. 

Nehmen wir etwa an, wir hatten eine Reaktion, die sowohl 
in mineralsauren als auch in Alkalilaugenlésungen mefbar 
verlauft und deren Zeitgesetz die Wasserstoff-, beziehungs- 
weise Hydroxylionkonzentration in der achten Potenz enthiilt, 
so wiirde der eine der beiden Temperaturkoeffizienten 500 mab 
so groB als der andere gefunden werden miissen. 

Aus unserer Ubersicht la8t sich vielleicht herauslesen, 
da8 die Reaktionen mit abnorm grofen oder kleinen Tempe- 
raturkoeffizienten in L6sungen vor sich gehen, in welchen der 
Umsatz aufBerst gering oder der Verlauf unme8bar rasch oder 
unmeBbar langsam ist. Damit ware erklart, woran es gelégen 
ist, daB derartige Reaktionen bisher nicht oder nur selten beob- 
achtet wurden. Die Schwierigkeiten, die die Messung solcher 
Reaktionen bereitet, sind im wesentlichen analytischer Natur, 
scheinen mir aber nicht uniiberwindbar zu sein. 


Zusammenfassung. 


In der Mitteilung V wurde dargetan, wie sich aus den 
Temperaturkoeffizienten der Zeitgesetze der Jodlaugen- 
reaktionen die Warmetinungen der letzteren berechnen 
lassen. 

Der Berechnung lag der Gedanke zugrunde, da8 der nume- 
rische Wert der Temperaturkoeffizienten solcher Reaktionen, in 
deren Zeitgesetz die Wasserstoff-, beziehungsweise Hydroxyl- 
ionkonzentration eintritt, davom abhangig seim muff, ob 
die Reaktion in mineralsaurer Lésung oder Alkalilaugen- 
i6sung oder in einer Carbonat-Bicarbonatlésung usw. verlauft. 
ist einer der Temperaturkoeffizienten experimentell ermittelt 
worden, so lassen sich die anderen unter der Voraussetzung 
einer gehérig raschen Einstellungsgeschwindigkeit der Gleich- 
gewichte H:+OH’/=H,0O, H'+CO;/= HCO; usw. aus den 
Warmet6nungen der letzteren Reaktionen mit Hilfe der Iso- 
chorengleichung berechnen. 


Chemie-Heft Nr. 2. 9 
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Diese Rechnung fihrte einerseits fiir die Temperatur- 
koeffizienten zu Werten, aus welchen sich die Warmeténunge» 
der Jodlaugenreaktionen in Ubereinstimmung mit den kalori- 
metrisch festgesetzten Betragen ermitteln lieBen, andrersei:. 
aber zu dem Resultate, daB die Temperaturkoeffizienten 
chemischer Reaktionen, die nach den bisherigen Erfaj- 
rungen untereinander nur wenig abweichen und keinesweg; 
groBeren Schwankungen unterliegen, bei einer und derselben 
Reaktion und Temperatur sogar der Gré8enordnung nach 
verschieden sein kénnen. | 

Im Hinblick darauf war die experimentelle Nach- 
prifung der angeschnittenen Frage geboten. Zu dem Zwecke 
wurde die bisher in einer Carbonat-Bicarbonatlésung gemessene 
Reaktion | 

3J{-+-60H! = 8J/+-JOL+3H,O 


in-einer Kalilaugenlésung untersucht. Die experimentel! 
ermittelten Temperaturkoeffizienten stimmten mit 
den berechneten gut tberein. 

Aus den neuerlich festgestellten Temperaturkoeffizienten 
der Jodlaugenreaktionen lassen sich folgende Warmeténun- 
gen (in Ostwald’schen Kalorien) berechnen: 


3J,-+-60OH! = 8J'+JO,+3H,O+75, 
J.+OH’ = JOH+2)'—59, 
3JOH+30H’ = 2)'+JO%,+3H,0+4252. 


Der erste Wert stimmt sehr gut mit den von J. Thomsen 
und M. Berthelot kalorimetrisch festgestellten Warmeténungen 
luberein. Die Warmeténungen der beiden letzten Reaktionen 
sind bisher noch nicht auf anderem Weg ermittelt worden. 

Aus dem Ergebnis vorliegender Arbeit 1a8t sich schliefen, 
da8 den Temperaturkoeffizienten chemischer Reaktionen 
theoretisch jeder beliebige positive endliche Wert 
zukommen kann. Praktisch wird der Verdnderlichkeit der 
Temperaturkoeffizienten. dadurch eine Grenze gesetzt, dal 
sowohl die Warmeténungen chemischer Reaktionen als auch 
die Exponenten, mit welchen die Konzentrationen in die Zeit- 
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esetze eintreten, erfahrungsgemafi nach oben hin begrenzt 
sind. Es wurde schlieBlich der Grund erértert, woran es wahr- 
scheinlich gelegen ist, daB8 Reaktionen mit abnorm grofen oder 
abnorm kleinen Temperaturkoeffizienten bisher nicht oder 


nur selten beobachtet wurden. 


oO 
5 


Dem Vorstand unseres Laboratoriums, Herrn Prof. Dr. 
G. Vortmann, sage ich wieder fiir die Férderung meiner 
Arbeit Dank. 
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Die elektrisehe Leitfahigkeit von Lésungen 
der Alkaliacetate in Essigsaure 


von 
K, Hopfgartner. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Innsbruck. 
(Mit 3 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Dezember 1911.) 


Im Anschlu8 an die Untersuchung fiber die Elektrolyse 
der Lésungen fettsaurer Salze in ihren wasserfreien Séuren! 
waren ein paar orientierende Leitfahigkeitsbestimmungen an 
Losungen von Kalium- und Natriumacetat in Essigsdure aus- 
geflihrt worden. Diese ergaben einigermaBen tberraschende 
Werte hinsichtlich des Zusammenhanges zwischen Konzen- 
tration und Leitfahigkeit, so da®B eine etwas eingehendere 
Untersuchung gerechtfertigt schien. Zu diesem Zwecke wurden 
Lésungen der Acetate des Kaliums, Natriums und Lithiums in 
Essigsaure beniitzt. Das Lithiumacetat war jedoch nicht ganz 
frei von Natrium. 


Die Leitfahigkeitsbestimmungen wurden nach der Kohlrausch’schen 
Methode ausgefiihrt. Das Mefgefaé8 mit platinierten Elektroden befand sich 
wahrend der Messungen in einem gut geruhrten Wasserbad.? Die Temperaturen 
der Lésung wichen héchstens um 0°05° von der in den Tabellen spaterhin an- 
gegebenen ab. Sie wurden durch éin eingéschliffenes, in Zehntelgrade geteiltes 
und mit einem geeichten verglichenes Thermometer bestimmt. Die Kapazitit des 





1 Sitzungsberichte der kaiserl. Akademie der Wissenschaften in Wien, 
bd. CXX, Abt. II b, p. 407, und Monatshefte fiir Chemie, 32, 523. 

2 Der Vorstand des eléktrotechnis¢hen Institutes der Universitat, Herr 
Prof. Dr. Hammerl, hat mir fiir diese Versuche einige Vergleichswiderstande 
uberlassen, wofiir ich ihm auch an dieser Stelle bestens danke. 
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Me6gefaifes wurde hiufig neu ermittelt. Die Messungen geschahen bei 18°, } ¢; 
25° und bei 40°. Kaliumacetat wurde auch bei 30° durchgemessen. Die Sa 7¢ 
wurden vor dem Auflésen bei 150 bis 160° bis zum Gleichbleiben des Gewich‘es 
getrocknet. Die Starke der Lésungen wurde bei den héheren Konzentrationen 
durch Abdampfen abgemessener Volumina mit Mineralsduren in Platinschalen 
festgestellt. Die Analysen stimmten innerhalb weniger Promille tiberein und 
wurden zu Mittelwerten vereinigt. Die verdiinnteren Lésungen wurden durch 
Mischen bestimmter Raumteile der konzentrierteren mit reinem Lésungsmitte| 
im Leitfahigkeitsgefa8° selbst hergestellt und auf dieser Grundlage ihr Gehalt 
berechnet, allerdings unter Vernachlissigung der dabei méglicherweise ein- 
tretenden Kontraktionen. Das Tonminimum bei den Widerstandsmessungen war 
bei den stirkeren Lésungen gut, verschlechterte sich aber bei den schwacheren 
auch trotz Parallelschaltung eines Kondensators. Wahrend also die Unsicher- 
heit der Leitfahigkeitswerte bei den konzentrierteren Lésungen 0°5/, nicht 
erreichen diirfte, wird sie bei den verdiinnteren etwas groBer. Bei den Zahlen 
fiir das reine Lésungsmittel diirfte sie wahrscheinlich mehrere Prozent betragen. 
Der eigenartige Verlauf der Leitfahigkeit im Zusammenhang mit der Konzen- 
tration tritt aber trotz der etwas geringeren Genauigkeit bei den verdiinntesten 
Lisungen klar hervor. 

Als Lésungsmittel diente. Kahlbaum’sche Essigsaure, die mit Phosphor- 
pentoxyd getrocknet, abdestilliert und dann noch durch Ausfrieren gereinigt 
worden war. 


Die Eigenleitfahigkeit der zur Herstellung der Lésungen 
verwendeten wasserfreien Essigsiure wurde immer von den 
fiir die Lésungen selbst gefundenen Zahlen abgezogen. Sie 
wurde bei zwei zu verschiedenen Zeiten gewonnenen Mustern 
von Essigséure ziemlich verschieden gefunden. Essigsaure (1) 
diente nur zur Anfertigung der in Tabelle 2 angefiihrten 
Lésungen von Kaliumacetat, wahrend die in etwas gréBerem 
MaBstab hergestellte Essigsdure (2) fiir alle tibrigen Unter- 
suchungen beniitzt wurde. 


Tabelle 1. 


Leitfahigkeit der wasserfreien Essigsaure. 








KygX107 | KogX107 | Kyo X107 | KyoX 10° 
| 
| 


| 
Essigséure (1)......4++| 2°3. | 2°6 2°9 3°6 
Essigsiiure (2)....... vel OFF 10 1*3 1*5 
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Diese Zahlen sind etwas gréfer als der von Kohlrausch fiir eine Siure 
von 99°79), angegebene Wert von 4X10—81 bei 18°. Walden? fand bei 
nehreren Mustern von durch gebrochene Destillation im leeren Raume gereinigter 
‘ssigsaure Zahlen fiir Ko, 107, die zwischen 3°5 und 0°857 reziproken Ohm 
!agen. Immerhin sind diese erheblich kleiner als bei gutem Leitfahigkeitswasser. 


Starkere Verdiinnungen der Acetatlésungen als v = 687 
wurden Utberhaupt nicht gemessen, weil deren Leitfahigkeiten 
schon so klein waren, da®B die Unsicherheit in den Werten fiir 
das reine Lésungsmittel in Betracht kommen mufte. Bei 
Kaliumacetat wurden zwei unabhdngige Messungsreihen durch- 
gefiihrt. 

Die folgenden Tabellen enthalten unter KX10? mit der 
beigesetzten Temperatur die gefundenen Leitfahigkeiten. nach 
Abzug der Eigenleitfahigkeit der Essigsdure und multipliziert 
mit 10%. Darin bedeutet ferner v die Verdtinnung in Litern, 10007 
die Aquivalentkonzentration im Liter, (1000 7%)’ die zur Dar- 
stellung durch Kurven bendtigte Quadratwurzel aus dieser Grofe 


und A= _ die Aquivalentleitfahigkeit. 


1 Landolt-Boérnstein, Tabellen, 3. Aufl., p. 741. 
2 Z. physikal. Chem., 54, 158. 
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Die Werte fiir die Leitfahigkeit-x der drei untersuchter 
Acetate in Kssigsaéure als Lésungsmittel sind zunichst be: 
gleichen Konzentrationen viel kleiner als bei Verwendung vo: 
Wasser zum Auflésen, wie folgende Gegeniberstellung zeigt: 


Tabelle 5. 
a) Kaliumacetat bei 18°. 

















In Wasser gelést1 In Essigsaure 
} 
1000 | x 1000, | x 
! = 

0-005 | 0:+0004785 || 0-00384} 0-0000005 
0:05 0°004385 | 0°0624 | 0-0000056 
0-486 | 0:0347 0+510 0- 0003895 
0:995 | 00625 h 1-016 0+001346 
2-064 | 0:1046 2-024 0:001953 














b) Natriumacetat bei 18°. 





In Wasser gelést! | In Essigsaure 





1000 ~ | x 1000, x 





0-002 | 0-0001486 || 0-00146} 0-0000002 
0°05 0*00321 | 0-0466 | 0-0000023 
0°624 | 0:0295 |.0-466 | 0-0001215 
1-281 | 0°0481 1-334 | 0-0009289 


| 


Wahrend man ferner bei den wd&sserigen Lésungen der 
Alkaliacetate ein ziemlich gleichmaBiges Anwachsen der Leit- 
fahigkeit mit steigender Konzentration beobachtet, himmt sie 
bei Lésungen in Essigsaure erst langsam, bei maBSigen Kon- 
zentrationen dann sehr rasch und bei den hédchsten beim 























1 Nach Kohlrausch. Landolt-Bérnstein-Tabellen, 3. Aufl., p. 745 
und 738. 


i aliumacetat 


samer Zu. 

In der Fig. 1 stellen die ausgezogenen Linien den Ver- 
lauf von %,,X 10% bei Kalium-, Natrium- und Lithiumacetat in 
Essigséure als Funktion von (1000 7)‘ dar und veranschaulichen 
das eben geschilderte Verhalten. 
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untersuchten Konzentrationen wieder lang- 
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Bei den ganz niedrigen Konzentrationen konnten die Kurven nicht aus- 


gezogen werden, weil sie mit der Abszissenachse zusammenfallen. 


Man kann fiir die Kleinheit und den auffallenden Gang der 
spezifischen Leitfahigkeit bei den Acetatlésungen in Essigsaure 
nicht den Umstand allein verantwortlich machen, da das 
Lésungsmittel dasselbe Anion hat wie die gelésten Salze, denn 
einmal zeigen wédasserige Lésungen von Alkalihydroxyden 
bekanntlich diese beiden Merkmale nicht und auSerdem fand 
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Walden! auch fiir das Tetraéthylammoniumjodid in Essig- 
sdéure bemerkenswert kleine, wenn auch nicht so kleine Werte 
fiir die Leitfahigkeit. 

Die molekulare oder die damit in diesem Falle Uberein- 
stimmende Aquivalentleitfahigkeit der Alkaliacetate in 
Essigsdure zeigt noch auffallendere Eigentiimlichkeiten. Diese 
sind aus den mit A tiberschriebenen Spalten der Tabellen 2, 2’ 
bis 4 und noch deutlicher aus den drei Kurvenscharen der 
Fig. 2 zu sehen, welche die Aquivalentleitfaéhigkeit der dre: 
Acetate als Funktion von (1000 7)’ darstellen. Das Aquivalent- 
leitvermégen ist so berechnet, als seien die Acetate in der Form 
MeC,H,0O, in der Saure gelést, also ohne Riicksichtnahme auf 
die mdgliche Bildung saurer Acetate. 

Vor allem ist bemerkenswert, daB auch diese Werte durch- 
wegs sehr klein sind. Dann aber zeigen sie bei allen Tempe- 
raturen einen Ubereinstimmenden charakteristischen Gang: 
Schreitet man von den verdiinntesten Lésungen allm4ahlich zu 
stirkeren vor, so nimmt das Aquivalentleitvermégen zuniachst 
ab, wie das fir die bindren Elektrolyte in wasseriger Lésung 
normal ist. Von einer gewissen noch ziemlich geringen Kon- 
zentration an aber beginnt es bei weiter zunehmender Starke 
der Lésung wieder betrachtlich anzusteigen und tiberholt weit 
die Werte der schwachsten Lésung, um endlich bei den 
héchsten untersuchten Konzentrationen wieder abzunehmen. 
Die Kurve, welche die Aquivalentleitfahigkeit als Funktion der 
Konzentration darstellt, durchlauft also ein Minimum und ein 
Maximum, Das letztere wurde nur beim Lithiumacetat bei 18° 
nicht ganz erreicht, weil schon feste Ausscheidungen aus 
Lésungen dieser Starke auftraten. 

Die Aquivalentleitfahigkeit von wasserigen Liésungen 
binarer Elektrolyte zeigen im gleichen Konzentrationsbereich 
kein derartiges Verhalten. Man wird also schlieSfen diirfen, dai 
bei Essigsaure als Lésungsmittel fiir Acetate die einfache 
Annahme, die Salze seien in der Form MeC,H,O, geldst, nicht 
zutrifft. 


1 L.c., p. 159 und 160. 
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o- Das Minimum der Aquivalentleitfahigkeit besitzt beim 
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Losung, beim Natriumacetat eine etwa 1/,,-normale. Abanderung 
der Temperatur zwischen 18° und 40° hat keine erkennbare 
Verschiebung dieser Minimumkonzentration zur Folge. Das 
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Maximum der Aquivalentleitfahigkeit findet sich bei schon 
ziemlich starken Lésungen. Beim Kaliumacetat lat sich die 
Konzentration des Maximums aus den Kurven dér Fig. 2 zu 
ungefahr 1-15 bis 1°16-normal entnehmen, beim Natriumacetat 
zu 1°33-normal und beim Lithiumacetat etwas weniger sicher 
zwischen ungefahr 1°32 bis 1°44-normal. Auch scheint das 
Maximum die Neigung zu haben, bei héheren Temperaturen 
ein wenig nach gréSeren Konzentrationen hin zu riicken. Der 
Unterschied zwischen dem Maximum der Aquivalentleitfahig- 
keit bei einer bestimmten Temperatur und dem Minimum ist 
beim Kaliumacetat am gré8ten, dann folgt in dieser Beziehung 
das Natriumacetat und endlich das Lithiumacetat. Die absoluten 
Héhen der Maximumwerte und auch die der Minimumwerte 
zeigen die gleiche Reihenfolge. 

Es verdient besonders hervorgehoben zu werden, da® die 
spezifischen und die molekularen Leitfahigkeiten von Lésungen 
der Acetate zweier schwacher Basen, Anilin und Dimethyl- 
anilin, in wasserfreier Essigsaure, die Konowalow! bestimmt 
hat, ein ganz ahnliches Verhalten zeigen. Die Messungen 
wurden bei 21° ausgefiihrt. 


T abelle 6. 


Leitfahigkeit der Lésungen von Anilinacetat und von Di- 
methylanilinacetat in Essigsdure bei21° (nach Konowalow). 
































| 
%y v 1000 4 | (1000 4)"/s | %;X107 | Ag; 
| 
| 
| Anilinacetat. | 
| 0-31 28°59 | 0-035 0-1871 20 | 00572 
| 0°63 14:06 | 0-071 02667 50 | 0*0703 
| 2°66 3°33 | 0-300 0-548 1040 | 0°346 
4°80 1-84 | 07543 0° 7363 4210 | 0-775 

| 8:00 1-107 | 0°904 09508 11890 | 1316 
| 1:42 0-775 | 1:29 1°136 19410 | 1°505 

13°94 0°635 | 1°575 1255 23030 | 1°463 

15°72 0-564 | 1°774 1332 25050 | 1°413 
| 20°55 0-431 | 2°32 1523 27070 | 1°167 












1. Wied. Ann., N. F. 49, 733. 
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ie <1 / 
: | 
ie | o% | v | 1000 | (1000 m)'/s | %yX107 | Agy 
| | 
Att = , 
at Dimethylanilinacetat. 
er . D ay ' 
' 
a 0°55 20°97 0-048 | 0:2184 60 0-126 
a 1-04 11°08 0-090 0-3005 150 | 0:166 
w 2-01 5°74 0-174 | 0°4174 530 0304 
3 3°90 2°95 0+339 05822 | 2410 | 0-711 
Bt 5°72 2-015 | 0-496 | 0-7046 5510 | . 1-110 
is 9°15 1 +260 0° 794 | 0°8911 12790 | 1°612 
in | | 
te | ' 
| In Fig. 1 stellen die gestrichelten Kurven die spezifische Leitfihigkeit bei 
” Anilin und bei Dimethylanilin, gelést in Essigsidure, als Funktion von (1000 ‘9)'/s 
n dar und in Fig. 3 die ausgezogenen Linien die Verinderlichkeit der Aquivalent- 
l- leitfahigkeit dieser Acetate mit der Konzentration. (Die gestrichelte Linie in 
it Fig. 3 gibt zum Vergleich den ganz andersartigen Verlauf der Aquivalentleit- 
n fihigkeit von wasserigen Kaliumhydroxydlésungen, jedoch mit hundertfach ver- 
kleinerten Ordinaten.) Die zum Zeichnen dieser Kurven beniitzten Werte sind 
den Tabellen VII und VIII der Arbeit von Konowalow entnommen. Da dort 
die Konzentrationen in Prozenten angegeben sind, habe ich diese Zahlen 
naherungsweise in molekulare Konzentrationen umgerechnet unter der Voraus- 
| setzung, da8 das spezifische Gewicht der Lésungen obne grofen Fehler gleich if 
4 dem der Essigsaéure gesetzt werden diirfe. Wenn dies auch nicht vollkommen 
). zutrifft, so geben die auf diese Weise erhaltenen Werte doch ein ungefihres 


sild vom Gange der spezifischen und der molekularen Leitféhigkeit. Tabelle 6 
enthalt die so ermittelten Zahlen. H 


Man erkennt beim Anilinacetat aus der Tabelle 6 und noch 
leichter aus der Fig. 3 einen durchaus 4hnlichen Verlauf der 
Aquivalentleitfahigkeit wie beim Kaliumacetat. Wieder tritt das 
wohl ausgepragte Maximum bei einer Konzentration von un- 
cefahr 1*3-normal auf. Ob das Minimum bei der verdiinntesten + 
gemessenen Lésung schon ganz erreicht ist, laBt sich nicht Ht 
ganz sicher sagen, jedenfalls befindet man sich aber bei 
0°035-normalen Lésungen schon nahe daran. Der mit noch 
weiter zunehmender Verdiinnung wieder ansteigende Teil der 1 





Kurve fehlt, weil die Messungen nicht auf so schwache } 
Lésungen ausgedehnt wurden. Vom Dimethylanilinacetat ist pl 
i} 
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i im Messungsbereich nur ein kleineres Kurvensttick enthalte:. 

| Dieses zeigt aber einen durchaus analogen Verlauf wie bein 
Anilinacetat und mithin auch wie bei den Alkaliacetaten. 

Man kann also sagen: In Essigséure als Lésungsmitte’ 

hi zeigen die Acetate der starken Basen hinsichtlich der Leit- 

| mt fahigkeit ein ganz ahnliches Verhalten wie die Acetate der sehr 

schwachen Basen Anilin und Dimethylanilin. Die Unterschiede 

zwischen starker und schwacher Basis verschwinden hier. 
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Konowalow? hat schon den Gang der spezifischen Leit- 
fahigkeit bei den genannten schwachen Basen in Essigsdaure- 
Bis lésung in Beziehung gebracht mit der Bildung bestimmter 
Hi iibersaurer Acetate. Solche saure Acetate sind nun bei den 
: Alkalien in fester Form wohlbekannt und es ist naheliegend 
Ht anzunehmen, da® der beobachtete eigenartige. Verlauf der 
Hi molekularen Leitfahigkeit in seiner Abhangigkeit von der 
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jh onzentration mit der Entstehung solcher Verbindungen in der 
Losung mit vielleicht ganz abweichenden Dissoziationsverhalt- 
nissen zusammenhdngt. Die der Berechnung des Aquivalent- 
leitvermégens Zzugrundeliegende Annahme, da8 die ganze 
Acetatmenge in der Form MeC,H,O, gelést sei, stimmt eben 
dann nicht mehr. Es scheint mir aber verfriiht zu sein, Ver- 
mutungen Uber die Formeln der in den Lésungen in Essig- 
sdure mdglicherweise anzunehmenden sauern Acetate aus- 
zusprechen, solange nicht noch andere Behelfe dafiir zur Ver- 
fligung stehen. ; 

Die in den Tabellen 2 bis 4 zusammengefaBten Versuche 
gestatten endlich auch, die Temperaturkoeffizienten der spezifi- 
schen und der molekularen Leitfahigkeit bei den verschiedenen 
Konzentrationen der Alkaliacetatlbsungen in Essigsaure an- 





zugeben. Als Temperaturkoeffizient ist der Wert von pore ne: 
(t'/—t) x 
mA, . 
oder, was die gleichen Zahlenwerte ergibt, von 3 = in 
ae ) , 


Tabelle 7 angefiihrt. 


Tabelle 7. 


Temperaturkoeffizienten der Leitfahigkeit bei den Lésungen 
der Alkaliacetate in Essigsaure. 






























































| d | 1000 wey ny rod , 1000 aie we bis 

| 
Kaliumacetat. Natriumacetat. 

| | 

| 510-2 a<oo10ey wii —~ 10° “() 0-014 0+059!0: 069 

| 255-1 |0°0039 || 0-054) 0-066; 0° ‘9 |0*00366) 0-066/0-059 

| 128°3 |0:0078 || 0-060} 0-054} 0- ‘4 |0°00728) 0°046/0-066 

| 64°1 |0°0156 || 0:062| 0-048) 0- ‘7 |0°0146 || 0°058/0-061 

32°4 |0°0309 || 0°061| 0-055) 0: ‘02 |0:0294 | 0:-058/0-064 

15°95 |0°0627 || 0°058] 0:049) 0: ‘47 |0°0466 | 0°063/0°062 

8-02 |0°1248 || 0-053] 0-050} 0- ‘53 10°1178 || 0°055|0-060 

4°01 |0°2495 || 0-048) 0-044] 0- *29 10-2329 | 0-050/0-053 

1°012} 0:988 || 0-041} 0-036] 0: *14610°466 | 0-047/0-046 

0-501] 1°996 || 0-051) 0-043] 0- -063/0°941 | 0°043)0-042 

| | *749)1°334 | 0°045'0-043 | 

| | 

10° 
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. 000% a | So aris} 5 | 1000 i 25 bi 
Kaliumacetat. | Lithiumacetat. 
512°3  |0*00196)| 0-050) 0-042| 0-067 [486-4 — |0-002056)0-050)0-070 
258-8 |0-00384)) 0-060| 0-037|0-062/122-9 —_|0-00814 |o-05010-064 
128-7 [000777] 0+03| 0-057} 0-061 61-4 —[0-0163 _ |o-047/0-066 
62°8 |0-0159 || 0-054| 0-052/ 0-058] 30-9 _/0-0326 /o-060|0+056 
31*2 |0-0821 |} 0-057] 0-052] 0-054] 152 —|o-0660_o-o50l0-051 
16°01 10-0624 || 0-057) 0-049] 0-054] 3°84 |o-260 |o-087/0-041 | 
8-09 |o-1236 | 0-053] 0-047| 0-049) 0-960 {1-032 —_lo-o34l0-033 
4°02 \0-2488 | 0-048] 0-056] 0°0374 0-5743/1'741 || — |o-0309 | 
1-962/0°510 || 0-042] 0-039] 0-037 | 
o-984l1-016 | 0-0391 0-035] 0-035 
0*654)1°529 || 0-044| 0-040] 0-038 
9:494/2°024 || 0-050! 0-042/ 0-043 
| 





























Die Kurven, welche die Leitfahigkeit bei einer bestimmten 
Verdiinnung als Funktion der Temperatur darstellen, sind leicht 
cekriimmt und wenden die konvexe Seite der Abszissenachse 
zu. Stellt man aber den Logarithmus der Leitfahigkeit als 
Funktion der Temperatur dar, so erhadlt man nahezu gerade 
Linien, die sich mit nur geringen Abweichungen vom tat- 
sachlichen Befund durch log x = a4+b(#—18) darstellen lassen. 

Die Tabelle 7 zeigt nun ganz allgemein fiir alle drei unter- 
suchten Alkaliacetate, daB bei den Konzentrationen, bei welchen 
die Aquivalentleitfahigkeit ihren héchsten Wert hat, die Tem- 
peraturkoeffizienten ein deutliches Minimum besitzen. Bei den 
Starken aber, wo das Aquivalentleitvermégen seinen niedrigsten 
Wert zeigt, 146t sich nicht mit Sicherheit ein ausgezeichneter 
Punkt im Verlauf der Temperaturkoeffizienten nachweisen. 


Zusammenfassung. 


Die spezifische und die dquivalente Leitfahigkeit der 
Lésungen von Kalium-, Natrium- und Lithiumacetat in Essigsaure 
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wurden bei 18°, 25°, 30° und 40° bestimmt, und zwar bei dem 
ersten Salz in einem Konzentrationsbereich von v — 512 bis 
y — 0°495, beim zweiten zwischen v = 687 bis v — 0-749 
und beim dritten im Bereich von v = 486 bis v = 0°574. 

Das Leitvermégen steigt mit zunehmender Konzentration 
von den verdiinntesten Lésungen an zuerst sehr langsam, dann 
rasch und zuletzt wieder langsamer. Konowalow*sfand einen 
ihnlichen Verlauf bei L6sungen von Anilin und Dimethylanilin 
in Essigsaure. 

Das Aquivalentleitvermégen zeigt in allen Fallen ein 
deutliches Minimum und ein ausgesprochenes Maximum. Das 
erstere tritt bei Kalium- und Lithiumacetat bei 1/,,-normalen, 
beim Natriumacetat bei ungefahr 4/,,-normalen Lésungen auf, 
das letztere findet sich bei Lésungen, die etwas mehr als 
normale Konzentration an Alkaliacetat besitzen. Auch dafiir 
bieten die Acetate der von Konowalow untersuchtenschwachen 
Basen ein genaues Analogon. 

Au8erdem stehen die Zahlenwerte, die bei den Alkali- 
acetaten gefunden wurden, den beim Anilin- und Dimethyl- 
anilinacetat bestimmten in ihrer Gré8e sehr nahe. 

Acetate schwacher und starker einwertiger Basen, geldst 
in Essigsaure, verhalten sich also hinsichtlich ihrer Leitfahig- 
keit ganz gleichartig. 

Der Temperaturkoeffizient der Leitfahigkeit zeigt bei den 
Alkaliacetaten in Essigsdéure ein Minimum in der Nahe jener 
Konzentrationen, bei welchen -die Aquivalente Leitfahigkeit 
selbst ihr Maximum hat. 
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Uber Methylaminoterephtalsauren und andere 
Terephtalsaureabkémmlinge 


von 


Rud. Wegscheider, w. M. k. Akad., Franz Faltis, Siegmund 
Black und Oskar Huppert. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 
(Mit 2 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Dezember 1911.) 


Die im nachfolgenden beschriebenen Versuche hatten den 
Zweck, geeignete Darstellungsmethoden fiir Methyl- und Di- 
methylaminoterephtalsdure ausfindig zu machen. 


Sie wurden von den Herren Faltis 1905/7, Black 1907/9 und Huppert 
1910/11 ausgefuhrt. Als Ausgangsmaterial diente teils kaufliche Terephtalsdure, 
die zum Teil aus Mitteln beschafft wurde, die Herr Dr. I. Klimont dem einen 
von uns fiir solche Zwecke zur Verfiigung gestellt hatte, teils eine unreine Tere- 
phtalsdure, welche die chemische Fabrik A. Lackmann & Cie. in Aussig als 
Nebenprodukt erhalten und den Herren Black und Huppert kostenlos iiber- 
lassen hatte. Hierfiir sei den Genannten bestens gedankt. 

Die Séure von Lackmann war eine breiige Masse, welche durch teerige 
Produkte verunreinigt war. Dieses unreine Produkt wurde von Black auf 
folgende Weise gereinigt: Die Masse wurde abgesaugt, mit Wasser nach- 
gewaschen, in Alkali gelést, filtriert und durch Einleiten von Kohlendioxyd eine 
geringe Menge von Verunreinigungen gefallt. Aus dem Filtrat wurde die Tere- 
phtalsdure mit Salzsdure gefallt. Da sie ein zu kleines Aquivalentgewicht zeigte, 
wurde sie behufs Reinigung in den Dimethylester tibergefiihrt und dieser durch 
Umkrystallisieren aus Alkohol auf den Schmelzpunkt 139 bis 140° gebracht. 
Er gab mit Dimethylester aus Terephtalsdure von Kahlbaum keine Schmelz- 
punktserniedrigung. Durch Verseifung des Neutralesters wurde die reine Sidure 


gewonnen. 


Behufs Darstellung der methylierten Aminoterephtalsduren 
wurde die Terephtalsdure oder ihr Methylester nitriert, die 
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Nitrokérper reduziert und direkt oder nach vorhergehende: 
Acetylierung methyliert. 


Terephtalsduredimethylester. 


Er wurde aus Terephtalsdure nach Baeyer! dargestellt. Es geniigt, fi, 
1g Terephtalsdéure 7°5 cm*® Methylalkohol zu verwenden (Black). Bei An- 
wendung von 8°5 cm krystallisierten 0°90 g Ester aus, 0°12,¢ konnten durch 
Wasserzusatz gefallt werden. Da$ der Ester sublimiert, haben schon Warre 
dela Rue und Miller beobachtet. Das Sublimieren ist schon bei 60° lebhait 
(Huppert). 


Nitrierung der Terephtalsaure (F altis). 


Die Nitrierung der Terephtalséure wurde nach der Vorschrift von We ¢- 
scheider? vorgenommen, jedoch mit der Abanderung, da8 die Pyroschwefe'- 
siure durch die viel bequemer zu handhabende rauchende Schwefelsdure des 
Handels (mit 25°/, SO3) ersetzt wurde. Die Ausbeute wurde hierdurch nicht 
geandert. Die reine Nitroterephtalsiure schmolz im Anschiitz’schen Apparat bei 
264°5 bis 265° unkorr.3 


Nitroterephtalsauredimethylester (Huppert). 


Nitroterephtalsauredimethylester wurde bisher nur durch 
Veresterung der Nitroterephtalsdure hergestellt.4 Man kann ihn 
auch aus Terephtalester durch Nitrierung unter geeigneten 
Bedingungen in guter Ausbeute erhalten. Rauchende Salpeter- 
sdure (sp. G. 1°48), allein oder mit konzentrierter Schwefelsdure 
gemischt, lat bei 50° den Terephtalester noch gréBtenteils un- 
verandert. Gut bewdhrt hat sich folgendes Verfahren: 


20 g reinen Terephtalsduredimethylesters wurden in ein Gemisch von 80 ¢ 
Salpetersiure und 120g rauchender Schwefelsdure (mit 7°/, SOQg) innerhalb 
10 Minuten eingetragen und mindestens 30 Minuten stehen gelassen, da sonst 





1 Lieb. Ann., 245, 140 (1888). Vgl. Warren dela Rue und Miiller, 
Ann. Chem. Pharm., 121, 89 (1862); Schwanert, ebendort, 132, 268 (1864) ; 
Stohmann, Kleber und Langbein, J. pr. Ch. (2), 40, 348 (1889); UlI- 
mann und Schlaepfer, Ber. Dtsch. ch. G., 37, 2002 (1904); Einhorn und 
Géttler, ebendort, 42, 4841 (1909); Zelinsky und Glinka, ebendort, 44, 
2310 (1911). Letztere geben den Schmelzpunkt zu 141 bis 142° an. 

2 Mon. f. Ch., 21, 623 (1900). 

% Der korrigierte Schmelzpunkt der reinen Nitroterephtalséure wurde an 
verschiedenen Proben zu 270° gefunden. Wegscheider. 

4 Ahrens, Ber. Dtsch. ch. G., 19, 1636 (1886); Wegscheider, Mon. !. 
Ch., 21, 627 (1900); 23, 407 (1902). 
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die Nitrierung unyollstandig ist. Die eintretende starke Erwarmung mu aber 
durch zeitweilige Kiihlung gemaSigt werden. Dann wird in 300 cm* Wasser 
¢ zossen. Die Hauptmenge des Nitroesters fallt aus; eine kleine, mit sauren 
Nobenprodukten verunreinigte Menge kann durch Ausathern der Mutterlauge 
gewonnen werden. Der Nitroester wurde durch Verreiben mit sehr verdiinntem 
Ammoniak und Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt und auf den Schmelz- 
punkt 74° 1 gebracht. Ausbeute 80 bis 90°/, der Theorie. Die in geringer Menge 
entstehenden sauren Nebenprodukte wurden nicht erschépfend untersucht. 

Nitriert man bei zu hoher Temperatur, so tritt teilweise Verseifung des 
Esters ein. Man erhalt dann aus den ammoniakalischen Lésungen von der 
Reinigung des Neutralesters durch Ansiuern und Umkrystallisieren des durch 
Abfiltrieren oder Ausathern gewonnenen Produkts aus Benzol 2-Nitroterephtal- 
|-(-a-)-methylestersdure ? (bis 129/, des Terephtalestergewichts), die durch den 
Schmelzpunkt (172°) und Mischschmelzpunkt erkannt wurde. Durch Veresterung 
mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff nach den fiir die Veresterung der Nitro- 
terephtalsdure vorliegenden Angaben * konnte sie in den Nitroterephtalsiure- 
dimethylester (Smp. 74°) umgewandelt werden. 


Mit Wasserdémpfen ist der Nitroterephtalsduredimethy!l- 
ester fliichtig, wenn auch schwerer als der Terephtalsdureester. 
Er wird so leicht farblos erhalten. 


Aminoterephtalsaure (F altis). 


Die Nitrosiure wurde nach der Vorschrift von Bittner 4 reduziert, und 
zwar in Mengen von je 40g. Bei Anwendung dieser gréSeren Mengen schied 
sich nicht das weife Zinndoppelsalz, sondern sofort die gelbe Aminosaure aus. 
Dies hangt wohl damit zusammen, da8 die eintretende Erwarmung viel betricht- 
licher war und infolgedessen mehr Chlorwasserstoff entwich. Waschen mit Wasser 
genigte, um fast reine Aminoséure zu bekommen. Die Austeute ist fast quan- 
titativ. 


Uber den Schmelzpunkt der Aminoterephtalsaure liegt noch 
keine genaue Angabe vor. Eine aus viel Wasser umkrystalli- 
sierte Probe zeigte Schmelzen bei 324 bis 325° korr. unter leb- 
hafter Gasentwicklung. Das Bad war auf 260° vorgewarmt und 
dann rasch erhitzt worden. Da sie durch Verseifung des reinen 





1S. Wegscheider, Mon. f. Ch., 2/, 628 (1900); H. Meyer, ebendort, 
22, 781 (1901); Cohen und Mc. Candlish, J. chem. soc., 87, 1269 (1905). 

2 Wegscheider, Mon. f. Ch., 23, 405 (1902). 

8’ Wegscheider, Mon. f. Ch., 27, 627 (1900). 

4 Mon. f. Ch., 2/, 639 (1900); vgl. Cahn-Speyer, ebendort, 28, 803 
(1907). 
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Esters farblos erhalten werden kann, wird im folgenden e- 
wahnt. 


Aminoterephtalsauredimethylester. 


A. Aus Aminoterephtalsdure (Black). Zur Darstellung des Esters eig: ¢: 
sich die von Cahn-Speyer! durchgefiihrte Veresterung mit Methylalkoh»! 
und Schwefelséure. ZweckmaSig ist folgende Abiainderung der Cahn-Speyer- 
schen Vorschrift. 

Je 20g Aminoséure werden in ein Gemisch von 100 cm* konzentrierter 
Schwefelsiure und 200 cm* Methylalkohol eingetragen. Nach sechsstiindigemn 
Erhitzen am Wasserbad wurde unter Kiihlung mit Kalilauge alkalisch gemaciit 
und das ausfallende Gemisch von Neutralester und Kaliumsulfat erschépfend 
ausgewaschen, Aushbeute 18 g Neutralester. 


B. Aus Nitroterephtalsauredimethylester (Huppert). Die 
Reduktion dieses Esters ist schon von Warren de la Rue und 
Miiller® und Ahrens,*® die aber keine naheren Angaben 
machen, ferner von J.B.Cohen und Mc. Candlish* (mit 
Schwefelammon, aber nicht behufs Darstellung des Amino- 
esters) durchgefiihrt worden. ZweckmaBig erwies sich folgendes 
Verfahren: 


10g Nitroterephtalester wurden mit 16 ¢ Zinn und 28 cm?’ 40 prozentiger 
Salzsiure zusammengebracht. Nach einigen Minuten tritt starke Erwarmung, die 
bis zum starken Aufkochen der Salzsiure gehen kann, und Verfliissigung ein. 
Sobald Verfliissigung eingetreten ist, wird gekiihlt. Nach einiger Zeit erstarrt die 
Fliissigkeit zu einem festen Brei. Nun wurde abgesaugt, das Zinndoppelsalz mit 
Ammoniak und der zur Lésung des Schwefelzinns erforderlichen Menge 
Schwefelammoniums ® versetzt. Hierbei blieb die Hauptmenge des Aminoesters 
farblos, aber noch nicht ganz rein (Smp. ungefahr 126°) ungelést. Die Schwele!- 
ammoniumlésung enthilt nur sehr geringe Mengen. Zu ihrer Gewinnung wurce 
angesduert, das Zinnsulfid mit Alkohol ausgekocht und die saure Lésung aus- 
geathert. Eine etwas gréBere, aber auch nicht bedeutende Menge konnte bis- 
weilen aus dem Filtrat vom Zinndoppelsalz durch Neutralisieren mit Natrium- 
carbonat und Versetzen mit Natriumacetat, Auskochen des dabei entstehenden 
Niederschlages mit Alkohol und Ausithern des Filtrats gewonnen werden. Zur 
Reinigung diente Umkrystallisieren aus Benzol. Ausbeute tiber 60°/) der Theoric. 
Die Identitiit des Aminoterephtalesters wurde durch einen Mischschmelzpunkt 





1 Mon. f. Ch., 28, 808 (1907). 

2 Ann. Ch. Pharm., 727, 92 (1862). 

% Ber. Dtsch. ch. G., 79, 1636 (1886). 

4 J. chem. soc., 87, 1269 (1905). 

®* Entzinnung nach Wegscheider, Mon. f. Ch., 28, 822 (1907). 
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mt eimer nach der Vorschrift von Cahn-Speyer! aus Aminoterephtalsiure 
hb. reiteten Probe erwiesen. 


Der Aminoterephtalsduredimethylester ist mit Wasser- 
dampf leichter fliichtig als der Nitroterephtalsaureester, dagegen 
schwerer als der Terephtalsdureester. Bei der Wasserdampf- 
destillation wird er ebenso wie bei der Behandlung mit Tier- 
kohle* wei8 erhalten. Durch Verseifen der weiSen Probe wurde 
auch die Aminoterephtalsdure weif erhalten;* sie farbte sich 
aber rasch gelb. 


- 


Acetaminoterephtalsauredimethylester. 


Cahn-Speyer?* hat bereits die Darstellung dieses Stoffes 
durch Acetylieren des Aminoterephtalsaureesters kurz erwahnt 
und seinen Schmelzpunkt zu 167° gefunden. Man erh§alt ihn 
durch kurzes Kochen des Aminoesters mit Essigsdéureanhydrid. 
Bei Anwendung der vierfachen Menge Essigsadureanhydrid tritt 
sofort Lésung ein; beim Erkalten erstarrt das Ganze. Das durch 
Eintragen in Wasser vom Essigsaureanhydrid befreite Roh- 
produkt schmolz bei 159 bis 161° und wurde durch Umkrystalli- 
sieren aus Methylalkohol auf den Schmelzpunkt 167° korr. ge- 
bracht. Bei weiterem Erhitzen bleibt der Stoff fliissig. Mit dem 
nicht acetylierten Ester gibt er den Mischschmelzpunkt 113 bis 
145°. Er krystallisiert in flockigen weifen Biischeln. Durch 
den Mischschmelzpunkt erwies er sich als identisch mit einer 
aus acetaminoterephtalsaurem Silber mit Jodmethy: erhaltenen 
analysierten > Probe (Faltis). 

In der Mutterlauge bleibt beim Umkrystallisieren etwas 
Diacetylaminoterephtalsauredimethylester (Black). 


Fiir die Darstellung des Acetaminoesters geniigt es, den Aminoester mit 
dem gleichen Gewicht Essigsiiureanhydrid 5 Minuten (vom Beginn des Siedens 
gerechnet) zu kochen. Die auf etwa 60° abgekiihlte Lésung wurde noch vor 





Mon. f. Ch., 28, 807 (1907). 

Cahn-Speyer, Mon. f. Ch., 28, 805 (1907). 

Vgl. Auspitzer, Mon. f. Ch., 3/, 1300 (1910). 

Mon. f. Ch., 28, 816 (1907). 

Siehe die ungefahr gleichzeitig an dieser Stelle erscheinende Arbeit von 
Wegscheider und Faltis. 
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Beginn der Krystallisation in Wasser eingetragen. Aus den beim Umkrystal :- 
sieren mit Methylalkohol erhaltenen niedriger schmelzenden Mutterlauge.. 
fraktionen, welche diacetylierten Ester enthielten, konnte durch 15stiindiges 
Kochen mit Wasser noch weiterer Monoacetylaminoester gewonnen werde.:. 
Die Acetylierung des Aminoesters tritt auch schon ein, wenn man ihn mit dein 
gleichen Gewicht Essigsdureanhydrid 10 Minuten auf 100° erhitzt; hierbei tri: 


keine Verfliissigung ein. 


Der Acetaminoterephtalsduredimethylester verfliichtigt sich 
nicht mit Wasserdaémpfen; bei 130° gibt er ein Sublimat. Seine 
Lésungen fluoreszieren nicht (Huppert). 


Diacetylaminoterephtalsauredimethylester (Black). 


In die Amidogruppe vieler Amine kénnen zwei Sdurereste 
(insbesonders Acetyle) eingefiihrt werden.' Es ist daher zu er- 
warten, da®S auch Diacetylabkémmlinge von aromatischen 
Aminosaureestern hergestellt werden kénnen. Es scheint zwar 
nur ein hierher gehodriger Stoff (der Diacetylanthranilsdure- 
methylester von H. Erdmann’) bekannt zu sein. Aber es ist 
immerhin nicht uberraschend, da8 auch bei der Acetylierung 
des Aminoterephtalsaureesters ein Diacetylprodukt entsteht, 
zumal nach Ulffers und v. Janson sowie Sudborough® 
Orthosubstituenten die Diacetylierung von Aminen erleichtern. 

Der Diacetylaminoterephtalsdéuredimethylester wurde aus 
den niedrig schmelzenden Fraktionen dargestellt, welche aus 
dem bei der Acetylierung des Aminoterephtalsdureesters durch 
20 Minuten langes Kochen mit Essigsaureanhydrid erhaltenen 
Rohprodukt beim Umkrystallisieren aus Methylaikohol abfielen. 





1 Vgl. Bistrzycki und Ulffers, Ber. Dtsch. ch. G., 27, 91 (1894); 
Ulffers und v. Janson, ebendort, p. 93; Chattaway und Orton, ebendort, 
33, 2396 (1900); Sudborough, Chem. Zentr. (1901), L, 836; Blanksma, 
Chem. Weekblad, 6, 717 (1909); Franchimont und Dubsky, Rec. trav. 
chim., 30, 183 (1911); ferner die in diesen Arbeiten und bei H. Meyer (Analyse 
und Konstitutionsermittlung. 2. Aufl. [1909], 758) zitierte Literatur. Eine 
bemerkenswerte Umlagerung eines diacylierten Amins findet sich bei Mc. Cor- 
man und Marples, Chem. Zentr. (1907), L., 1199. 

° Ber. Dtsch. ch. G., 32, 3571 (1899). Die freie Diacetylanthranilsdure is' 
von Bedson beschrieben, aber von Bogert und Gotthelf nicht wiedererhalte: 
worden. 

8 Siehe die friiher angegebenen Abhandlungen oder Schmidt, Sammlun» 
chem.-technischer Vortrage, 7, 318 (1902). 
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Durch fortgesetztes Umkrystallisieren aus diesem Lésungs- 


miitel wurde der diacetylierte Ester rein erhalten. 


Er krystallisiert aus Methylalkohol in groSen tafelférmigen 
farblosem Krystallen. Herr Hofrat V. v. Lang hatte die Giite, sie 


zu untersuchen und teilt dariiber folgendes mit: 


»Krystallform triklin. 


be = 89° 18' O10.001 — 91° 12' 
ca=94 32 001.100=— 85 22 
ab= 83 45 100.010 — 96 19 


a:b:¢=0.5240:1:0.7912. 
Beobachtete Flachen 010, 001, 011, 110, 110. 


Gerechnet Beobachtet 
1 110.010 67° 28' *67° 28' 
010.110 57 32 at <7 aay - 














| 110.110 95 O se f, 004- hi ale 
010-011 52 40 *52 40 pe 

011.001 38 32 *38 32 > up 
(010.001 91 12 91 9 = 
110-001 86 16 *86 16 Fig. 1. 


110.011 72 59 72 46 
110.001 94 28 93 42 appr. 
110°011 74 40 74 44 


Die Krystalle sind in beistehender Figur in horizontaler 
Projektion dargestellt.« 

Der Diacetylaminoterephtalséuredimethylester schmilzt bei 
74 bis 76°. 


I. 0*2286 ¢ Substanz gaben 0°4807 g CO, und 0° 1133 g HO. 

Il. O° 1980g gaben bei der kombinierten Methoxyl- und Methylimid- 
destimmung 0°3282 ¢ AgJ (die Abscheidung des AgJ trat nur bei der Methoxyl- 
bestimmung ein). 


Gef. ©57°33%, H 5°55%, OCH, 21°91%; ber. fiir C,4H,,0.N = 


VygHgOyN(OCHg)g C 57°31%o, H 5° 16%, OCHg 21° 16%, (fiir das Monoacetyl- 
produkt C,9H;g0;N = Cy 9H;OgN (OCHg)9: C 57°35, H 5°22, OCH, 24°71"). 
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Wie zu erwarten, entstand der Kérper auch aus fertige:, 
Acetaminoterephtalsaureester. Als 2°5¢ des monoacetylierte> 
Esters mit 15 g Essigsaéureanhydrid 8 Stunden gekocht wurden. 
krystallisierten beim Erkalten 0°4 g unverandert aus; Einengen 
des Filtrats im Vakuum gab noch eine unbedeutende Krystalii- 
sation (0°04 g) des Monoacetylesters. Als nun die Mutterlauge 
in Wasser gegossen wurde, entstand eine dlige, nach langerem 
Stehen erstarrende Abscheidung (1°3g) von rohem Diacety)|- 
ester (Schp. 67 bis 74°). Auch bei Mitverwendung von: ent- 
wassertem Natriumacetat und nachfolgendem Ejintragen in 
Wasser wurde keine volistandige Diacetylierung erzielt. 

Der diacetylierte Ester wurde durch reines Wasser glatt 
zum Monoacetaminoterephtalsdureester verseift. Schon nach 
2 Stunden ist die Verseifung betrachtlich, nach 14stiindigem 
Erhitzen zeigte die nach dem Erkalten abgesaugte Substanz 
ohne weiteres den Schmelzpunkt 164 bis 165°; der Misch- 
schmelzpunkt mit monoacetyliertem Ester gab keine Er- 
niedrigung. 

Bei Gegenwart von Alkali ist die Verseifung schon be’ 
Zimmertemperatur viel energischer, aber weniger glatt. Eine 
Suspension des diacetylierten Esters in Wasser wurde mit 
einigen Tropfen Kalilauge versetzt und in einer Reibschale 
unter Sfterem Verreiben eine halbe Stunde stehen gelassen. Das 
Ungeléste schmolz bei 75 bis 145°, war also schon reich an 
Acetaminoterephtalester. Es war aber auch teilweise Verseifuns 
der Estergruppe eingetreten; denn die alkalische Lésung gab 
beim Ansduern eine Fallung, die zwischen 180 bis 235° teil- 
weise schmolz und sich dann Zersetzte. 


Allgemeines iiber die Stickstoffmethylierung der Amino- 
terephtalsaure (Faltis). 


Zur Darstellung der am Stickstoff methylierten Sauren 
wurde hauptsachlich mit Dimethylsulfat ! gearbeitet; nur wenige 
Versuche wurden mit Jodmethyl gemacht. Die Darstellung der 


.1 Eine reichhaltige Zusammensteilung der Literatur itiber Sticksto’- 
methylierung mit Dimethylsulfat findet sich bei Johnson und Guest, J. an. 
chem. soc., 32, 761 (1910). 
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Dimethylaminosaéure macht keine besonderen Schwierigkeiten. 
Dagegen gelingt es nicht, die monomethylierte Saure einiger- 
maBen glatt zu erhalten. Hierdurch weicht die Aminoterephtal- 
siure wesentlich von den Aminobenzoesduren ab, welche unter 
ceigneten Bedingungen die monomethylierten Sauren in recht 
suter Ausbeute geben;! glatt verlauft die Bildung der mono- 
methylierten Aminobenzoesduren allerdings auch nicht.’ 

Bei der Aminoterephtalsdure bilden sich immer mono- 
methylierte und dimethylierte Sdure nebeneinander, auch wenn 
noch viel unmethyliert geblieben ist. Da tiberdies die Identi- 
fizierung der Produkte nicht in einfacher Weise méglich und 
die Trennung schwierig ist, ist die Methylierung der Amino- 
terephtalsaure zur Darstellung der Monomethylaminosaure nicht 
vorteilhaft. 

Der Fortschritt der Methylierung kann namlich nicht ledig- 
lich aus Schmelzpunktsbestimmungen erkannt werden. Denn 
die Mono- und Dimethylsaure haben nur wenig (um 8°) ver- 
schiedene Schmelzpunkte und geben beim Mischen gleicher 
Teile eine verbaltnismaBig geringfigige Schmelzpunktserniedri- 
gung (ungefahr 8° gegen die niedriger schmelzende Mono- 
methylaminosaure). Noch mehr aber kommt in Betracht, da8 ein 
Zusatz von unmethylierter Saure zur Monomethylamino- 
terephtalsdure Uberhaupt keine merkliche Schmelzpunkts- 
depression gibt. Beispielsweise war eine Substanz mit 5°48°/, 
CHg (berechnet fiir Monomethylsaure 7°70°/,) weder durch den 
Schmelzpunkt, noch durch den Mischschmelzpunkt von reiner 
Monomethylsaure zu unterscheiden. 

Zur Charakterisierung. der Fraktionen muB8te daher von 
der Analyse (Methylimidbestimmung nach Herzig und Meyer) 
reichlich Gebrauch gemacht werden. Dabei ist zu beachten, dafj 
auch bei methylarmen Gemischen das ZurtickflieBenlassen des 
Jodwasserstoffs und neuerliches Abdestillieren? zu empfehlen 


go go 





1 Vgi. z. B. H. Meyer, Mon. f. Ch., 21, 930 (1900); Willstatter und 
Kahn, Ber. Dtsch. ch. G., 37, 408 (1904); Johnston, Chem. Zentr. (1905), 
II, 44. 

2 Houben mit Brassert und Schottmiiller, Ber. Dtsch. ch. G., 39, 


3233 (1906); 42, 3739 (1909). 
8 Herzig und Meyer, Mon. f. Chem., 15, 619 (1894). 
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ist, indem 6fter ein nicht unerheblicher Prozentsatz an Methy’- 
imid dabei gewonnen wurde. 


So z. B.: 0°2353 g Substanz gaben 0°0926 ¢ JAg bei der ersten Besti- 
mung, entsprechend 2°52°/, CH, 0°0307 ¢ JAg bei der zweiten Bestimmun:, 
entsprechend 0°83, CHg. 


Mit Riicksicht auf die Bildung von Estersduren bei der 
Methylierung? ist fernef zu beachten, da ein erheblicher 
Prozentsatz des Methylimids bei der kombinierten Methoxy|- 
und Methylimidbestimmung bereits bei ersterer abgespalten 
wird;? z. B.: 


0°2923 ¢g esterfreies Gemisch gaben bei der Methoxylbestimmung 
0°0618 g JAg, entsprechend 1°35 9/, CHs, bei der nachfolgenden Methylimid- 
bestimmung 0°1781 ¢ JAg, entsprechend 3°90°/, CHsg. 

02942 ¢ esterfreies Gemisch gaben bei der Methoxylbestimmung 
0°1217.¢ JAg, entsprechend 2°65°%, CHs, bei der Methylimidbestimmung 
0*3246 ¢ JAg, entsprechend 7°06°/, CHg. 

0+ 1890 g Monomethylsaure gaben bei der Methoxylbestimmung 0°0533 
JAg, entsprechend 1°80°/, CHg. 

0° 1868 ¢ Dimethylsaure gaben bei der Methoxylbestimmung 0° 0444 ¢ JAg, 
entsprechend 1°52°/, CH,, bei der Methylimidbestimmung 0°3656 ¢ JAg, ent- 
sprechend 12°520/, CHa. 

Allerdings tritt die Silbernitrattriibung erst nach langerem Erhitzen des 
Jodwasserstoffs und beim Uberdestillieren desselben ins zweite Kélbchen ein. 
Wenn man aber das Erhitzen der Jodwasserstoffsaure am Riickflu$kiihler wie 
bei der normalen Methoxyibestimmung vornimmt, so da8 der Dauer des leb- 
haften Siedens keine Grenze gesetzt ist, so kann man bedeutend mehr Methy! 
abspalten. So lieferten 0°1732 ¢ Dimethylsdure nach einstiindigem Kochen 
0°1131 g JAg, entsprechend 4°18 CHg. Dementsprechend liefern auch die Ester 
der Mono- und Dimethylaminosdure bei der Methoxylbestimmung um 1 bis 
1°59! zuviel Methyl. 


Bei der Abscheidung der Séuren aus alkalischer Lésung 
ist Zu beachten, da ihre Léslichkeit in Wasser durch Salze 


betrachtlich (anscheinend am starksten bei der Dimethylamino- 
Saure) erhoht wird. 





1 Wie das Uberwiegen der Bildung von Estern oder am Stickstoff methy- 
lierten Produkten bei der Methylierung der Kalisalze von der Konstitution de: 
Aminosiure abhingt, ist von Wheeler mit Johns und Hoffman untersucht 
worden (Chem. Zentr. [1910], II, 156, 798). 

2 Vgl. hierzu insbesonders Goldschmiedt, Mon. f. Ch., 27, 849 (1908), 
ferner die einschlagigen Literaturangaben bei H. Meyer, Analyse und Kon- 
stitutionsermittlung organischer Verbindungen, 2. Aufl. (Berlin, 1909), 840. 
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Zur Trennung diente Umkrystallisieren aus Alkohol. Hier- 
bei ist die Dimethylaminosdure verhaltnismaBig leicht rein zu 
ernalten, da sie bei Zimmertemperatur bedeutend schwerer 
jislich ist als die beiden anderen Sduren. Dagegen bilden 
Amino- und Methylaminosaure, wie auch aus dem Misch- 
schmelzpunkt hervorgeht, sehr schwer trennbare Mischkrystalle. 
Bei Operationen, welche erhebliche Mengen dimethylierter 
Saure lieferten, war der Gang des Umkrystallisierens im 
wesentlichen folgender: Der ungelést gebliebene Teil und der, 
welcher beim Erkalten ausfallt, ist weiBlichgelb, schmilzt ge- 
wohnlich zwischen 265 und 270° und enthadlt zum weitaus 
créBten Teil Dimethylséure. Dann folgt gew6hnlich (beim Ein- 
engen) eine kleine Fraktion von etwas tieferem Schmelzpunkt 
(Gemisch von Mono- und Dimethylsaure), dann bei weiterem 
Einengen eine gréBere Fraktion, die gewodhnlich bei ungefahr 
264 bis 267° schmilzt und gré8tenteils Monomethylsdure ent- 
halt. Die spaéteren Fraktionen, die zwischen 270 und 280° unter 
Dunkelfarbung schmelzen oder im Anschiitz’schen Apparat 
uberhaupt nicht mehr zum Schmelzen zu bringen sind, sondern 
nur dunkel und weich werden, enthalten Monomethylsdure 
neben viel unmethylierter Saure. Diese Fraktionen sind zur 
Gewinnung der Monomethylséure durch Umkrystallisieren 
nicht mehr geeignet wegen der ziemlich gleichen Léslichkeit 
derselben in Alkohol, Aceton (leicht léslich) und Ather (schwer 
léslich). In Benzol sind alle Sauren so gut wie unléslich. 

Die im folgenden mitgeteilten Versuche sind gr6éBtenteils 
in der Absicht ausgefiihrt worden, ginstige Bedingungen fiir 
die Darstellung der Monomethylaminoterephtalsaure zu finden. 


Methylierung der Aminoterephtalsdure mit Jodmethyl und 
Kali (F altis). 


Bei dieser Reaktion konnte bereits Cahn-Speyer? Methyl- 
aminoterephtalsaure isolieren, allerdings wohl nicht in reinem 
Zustand. Die folgenden Versuche zeigen, da bei energischer 
Einwirkung viel dimethylierte Sdure entsteht, bei gelinder Ein- 
wirkung die Methylierung aber so unvollstandig ist, daf die 





1 Mon. f. Ch., 28,812 (1907). 


Chemie-Heft Nr. 2. 1] 








a ee ~ 





ET 





rn a a Re ten 


= SS oe 











eS et ER i as 2 


EPR ADI AEES Ba SS ws 





ee 











152 R. Wegscheider, F. Faltis, S. Black und O. Huppert, 





Reaktion sich zur Darstellung: der monomethylierten Sau e 
kaum eignet.! 


a) 05 g Saure wurden in 30 cm? Methylalkohol gelést und in der Wir): ¢ 
1g Jodmethyl und dann soviel methylalkoholischer Kalilauge dazugegeben, ; ', 
der Bildung des sauren Salzes entspricht. 0°18 ¢ esterséurehialtige Saure fic! 
sofort aus (Schp. 256°, nach dem Verseifen viel héher), war also zur Hauptsac!i: 
unmethylierte Siure. Die alkoholische Lésung wurde eingedampft, der Riici- 
stand in wasserigem Alkali gelést und mit Salzsaure gefallt: 0°3 ¢ vom Schme!z- 
punkt 252 bis 253°, nach Auskochen mit Benzol, wodurch Spuren von Ester- 
siure extrahiert wurden, vom Schmelzpunkt 255 bis 280°. Das Gemisch beider 
Fraktionen enthielt 2°69), CHe. 

%) 3.¢ Aminosiure wurden in heiSem Methylalkohol gelést, mit 7 ¢ Jou- 
methyl (= 3 Mole) und methylalkoholischer Kalilauge (= 2 Mole KHQO) ver- 
setzt und unter zeitweiligem Zusatz von Alkali langere Zeit am Wasserbad er- 
hitzt. Durch Abdestillieren des Alkohols, Lésen in Wasser und Fallen mit Salz- 
siure wurden 1°9 ¢ vom Schmelzpunkt 278°5 bis 280° gewonnen, die 2°10° , 
CH, enthielten. 

¥) 3g Saure wurden in wisserigem Alkali (4 Mole) gelést und mit 12 ¢ 
Jodmethyl (zirka 5 Mole) unter bestandigem Alkalischhalten gekocht. Nach 
einiger Zeit wurden noch 5 ¢ Jodmethy! dazugefiigt. Das nach dem Neutralisieren 
ausfallende Reaktionsprodukt (1*7.¢) schmolz nach dem Verseifen bei 274 bis 
275°. Die weife Saéure war reine Dimethylsaéure, wie der Mischschmelzpunkt 
mit dieser bewies, der ebenfalls bei 274 bis 275° lag. Der Mischschmelzpunkt 
mit Monomethylsaure gab eine Depression auf 256 bis 260°. 


Einwirkung von Dimethylsulfat auf das trockene Kalisalz 
der Aminoterephtalsaure. 


Trockenes neutrales Kalisalz wurde mit frisch destilliertem 
Dimethylsulfat 10 Minuten gekocht. Die aus dem Reaktions- 
produkt gewonnene Substanz gab nach dem Verseifen durch 
Ausfalien mit Salzsdure eine Hauptfraktion (45g aus 5:5” 
Saure), die bei 265 bis 269° schmolz und 9:71°/, CHg enthielt 
(Faltis). 

Bei einer Wiederholung dieses Versuches wurde die Auf- 
arbeitung vollstandiger durchgefiihrt. Die Ausbeute an Dimethy!|- 
aminosaure war nicht befriedigend. Daneben wurden nicht un- 
betrachtliche Mengen (mehr als 10°/, der angewendeten Saure) 





1 Wesentlich bessere Ergebnisse werden erhalten, wenn man von de: 
2-Aminoterephtal-4-methylestersiure ausgeht. Siehe diesbeziiglich die ungefiih: 
gleichzeitig erscheinende Arbeit von Wegscheider und Huppert. 
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ener Substanz erhalten, die sich beim teilweisen Neutralisieren 
des mit Wasser behandelten Reaktionsgemisches ausschied. 
Nich dem Umkrystallisieren zeigte sie den Schmelzpunkt 268° 
und die Zusammensetzung der Methylaminoterephtalsdure. 


0° 1668 ¢ gaben nach Herzig-Meyer 0°2005 ¢ AgJ. 
CHy gef. 7°699/,; ber. flir CgHgO,N = CgHgO,N (CHa) 7° 70/5. 


Ferner. wurden Substanzen erhalten, die sirupés blieben 
und in Wasser sehr leicht léslich waren. Bei der Methylimid- 
bestimmung zeigte sich durch die Bildung von Schwefelsilber, 
daB sie schwefelhaltig waren. 


0° 2666 ¢ gaben nach der Reinigung des Silberjodidniederschlages mit 
verdiinnter Salpetersiure 0°7030 ¢ AgJ, entsprechend 16°87), CHg. 


Da die Eigenschaften das Vorliegen eines Betains der 
Aminoterephtalsaéure unwahrscheinlich machen, kann der hohe 
Methylgehalt vielleicht darauf zuriickgefitihrt werden, da8 ein 
Gemisch von Dimethylanilinsulfosdure (C,H,,O3;NS.H,O, 
13°71°/, CH,) und Trimethylanilinsulfosaure (C,H,,0,NS, 
20°95°/, CH,) vorlag (Black). 


Einwirkung von Dimethylsulfat auf aminoterephtalsaures 
Kali in methylalkoholischer Lésung (F altis). 


Methylalkohol ist ein ungeeignetes Lésungsmittel, da die 
Methylierung selbst bei grofem DimethylsulfatiiberschuB sehr 
unvolistandig bleibt. 


a) 3¢ Aminoséure wurden in heifer Methylalkoholl6sung mit ,wenig 
Dimethylsulfat (1°05 g == 1/, Mol) und dann mit methylalkoholischer Kalilauge 
(1 Mol KHO) versetzt. Hauptmenge (1°7 g) fiel aus dem neutralen Gemisch sofort 
aus: Schmelzpunkt 262 bis 264°, 1°54°/, CHg. Eine kleine Fraktion (0°3.¢) vom 
Schmelzpunkt 270 bis 285° zeigte einen Methylgehalt von 3°59°/». 

£) Wie bei a, aber 2 Mole Dimethylsulfat (4°2,¢) und 4 Mole Kalilauge. 
Die Hauptfraktion (1°4¢), durch Einengen der mit Wasser versetzten Lésung 
und Ansiiuern mit Salzsiure gewonnen, schmolz bei 293 bis 2941/,°, Methy!l- 
vehalt 1° 70%. 

+) Wie bei %, aber 2 Mole Kalilauge: Hauptmenge (2°45,g) hatte einen 
Schmelzpunkt von 2811/5 bis 283° und einen Methylgehalt von 1°91/. 

8) Auf 3¢ Aminosiiure (1 Mol) wurden 21 ¢ Dimethylsulfat (10 Mole) 
verwendet und. 2 Mole Kalilauge. Es wurde lingere Zeit gekocht und von Zeit zu 
Zeit Alkali nachgegossen, um das Ausfallen der Siiure zu verhindern. Schlieflich 
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wurde alkalisch gemacht, der Methylalkohol abdestilliert und aus wiisseri; .; 
Lisung mit Salzsiure gefallt: 2°6¢ vom Methylgehalt 3°35). 


Einwirkung von Dimethylsulfat und wasseriger Kalilauge auf 
Aminoterephtalsaure (Faltis). 


Aminoterephtalsaure wurde in verdiinnter Kalilauge ge- 
lost, Dimethylsulfat hinzugegeben und bis zum Verschwinden 
des Dimethylsulfats gekocht. Dabei wurde von Zeit zu Zeit 
Kalilauge hinzugefiigt, um das Ausfallen der Sdure infolge 
Sauerwerdens der Fliissigkeit zu verhindern. Dann wurde mit 
Salzsaure gefallt und aus Alkohol umkrystallisiert. 


a) 17°3¢ eines Gemisches unvollstandig methylierter Sdure von anderen 
Versuchen, 12°1¢ Dimethylsulfat (1 Mol). Durch Fillung und Eindampfen zwei 
Fraktionen: 1. 9°3.g, Schmelzpunkt 251 bis 255°, 5°00°/, CHg; 2. 7°5<¢, 
Schmelzpunkt 263 bis 273°. Beide Fraktionen vereinigt und nochmals mit 14 ¢ 
(11/, Mole) Dimethylsulfat behandelt. Die Fallung schmolz dann bei 255 bis 
259° und enthielt 9°5°/, CHg, also bereits viel Dimethyiséure. Das Umkrystalli- 
sieren lieferte 8*25.¢ rohe Dimethylsaure und nur 3°5 ¢ rohe Monomethylsaure 
(20°), des Ausgangsmaterials), woraus 2g reine Monomethylsaéure gewonnen 
werden konnten. 

2) 10 ¢ Aminoterephtalsdure, 17°5 ¢ Dimethylsulfat (21/, Mole) in einer 
Operation. Erhalten 4°6 g Dimethylfraktionen, 1°4,¢ (14°/,) roher Monomethy!- 
fraktionen. 

+) Bei geringerem Zusatz von Dimethylsulfat (10°5 g Saure, 10°5 ¢ Di- 
methylsulfat = 1°5 Mole) wurde das Verhiltnis nicht giinstiger, indem sich allei~ 
dings bedeutend weniger Dimethylsaure bildete (2° 1 g¢ unreine Dimethylsaure), 
die Monomethylfraktion aber auch bloB 1°8,g betrug und alle spateren Fraktionen 
sehr viel unmethylierte Saiure enthielten, wie ihr hoher Schmelzpunkt zeigte. 


Einwirkung von Dimethylsulfat, Bariumcarbonat und Wasser 
auf Aminoterephtalsaure. 


Eine bessere Ausbeute an Monomethylsdure als bei den 
iibrigen Versuchen zur Methylierung der Saure wurde erhalten, 
als man das Alkali durch Bariumcarbonat ersetzte. Dies geschah 
in der Hoffnung, da8 die Monomethylierung glatter vor sich 
gehen werde infolge der grofen Bildungstendenz des Barium- 
sulfats, womit tiberdies der Vorteil verbunden war, da das 
gebildete BaSO, und der etwaige Uberschu8 an BaCO, leicht 
entfernt werden kann. Die Menge des letzteren wurde immer so 
gewahlt, da8B etwas mehr davon in Verwendung kann als der 
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Bidung des neutralen Ba-Salzes der Aminosdéure und der 
Rildung des BaSO, aus dem Dimethylsulfat entspricht. 12/, Mole 
Dimethylsulfat fiir 1 Mol Saure wurde als das giinstigste Aus- 
maf zur Monomethylierung gefunden. Es wurde also folgender- 
maBen vorgegangen: 


10g Aminosiiure werden mit 30 ¢ BaCOg (= 23/, Mole) fein verrieben 
und in 1/y2 Wasser aufgeschlimmt. Am Wasserbad geht dann das Ba-Salz der 
Siure unter CO,-Entwicklung in Lésung; dann wird 11°6¢ Dimethylsulfat 
(== 12/, Mol) dazugegeben und zirka eine Viertelstunde am Wasserbad unter 
RiickfluBkiihlung erwirmt. Nach dieser Zeit hat die Reaktion, die sich durch 
Entwicklung von CO,-Blasen kundgegeben hat, aufgehGrt und ist alles Dimethyl- 
sulfat verschwunden, Dann wird zur Trockne verdampft, weil sich dies bei dem 
schlechten Ergebnis der direkten Ausfallung mit Salzsaéure aus der Ba-Salz- 
lisung (50 bis 60°%,) doch nicht vermeiden la$t; dann wird mit etwas mehr 
als der berechneten» Menge Na»COg, in konzentrierter Lésung alles Organische 
als Na-Salz in Lésung gebracht und gleich mit etwas iiberschiissiger Kalilauge 
verseift, weil sich regelmaBig etwas Estersadure bildet, welche das Umkrystalli- 
sieren und Trennen kompliziert. Dann wird mit Salzsaure gefallt, wobei zirka 
859) sofort ausfallen, zirka 13°/), fast reine Dimethylsiure in groSen Krystallen, 
sich allmahlich beim Einengen der schwachsauren Lésung ausscheiden. So 
werden zirka 35°/, Dimethylsdure, zirka 33°/) an Monomethylfraktionen von 
richtigem Schmelzpunkt und zirka 25°/, an Gemisch von un- und monomethy- 
lierter Séure gewonnen. Letzteres Gemisch kann weiter methyliert werden ! 
(Faltis). 


Bei Wiederholungen dieses Verfahrens gelang es aber 
nicht mit Sicherheit, eine so hohe Ausbeute an Monomethyl- 
sdure zu erzielen. Auch bei Herabminderung der Dimethyl- 
sulfatmenge auf die Halfte der im vorigen angegebenen wurde 
kein befriedigendes Ergebnis erzielt. Zwar stieg das Gewicht 
der rohen Monomethylaminoterephtalsaurefraktion an, aber sie 
bestand zur Halfte aus unmethylierter Sdure. 

Daher wurde fiir die Darstellung der monomethylierten 
Saure die direkte Methylierung der Aminoterephtalsdure ver- 
lassen. Dagegen 148t sich Dimethylaminoterephtalsaure unter 





1 Mit Riicksicht darauf, da8 sich Bariumcarbonatzusatz bei der Methy- 
lierung der Aminoterephtalsiure bewahrt hatte, wurde auch Anthranilsaéure mit 
Dimethylsulfat und Bariumcarbonat methyliert. Ein Teil der Methylanthranil- 
siure wurde zwar sofort in sehr reinem Zustand erhalten, aber die Gesamt- 
ausbeute war unbefriedigend. 
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Anwendung von Bariumcarbonat sehr gut darstellen. Zu diese: 
Zweck wurde folgenderma8en verfahren: 


25g Aminoséure wurden mit 135, Bariumcarbonat gut verrieben, 
einem Kolben mit 2°57 Wasser versetzt und erwarmt, bis keine Kohlendiox: 
entwicklung wahrgenommen wurde. Nach Hinzufigen von 55 .¢ Dimethylsul. at 
wurde so lange am Wasserbad erwarmt, bis wieder keine Kohlendioxydentwic ; 
lung wahrgenommen wurde. Dann wurde zur Trockne verdampft, der Riickstand 
mit der der angewendeten Aminosaéuremenge fquivalenten Menge Natriun 
carbonatlésung aufgenommen, am Wasserbad erwirmt und vom Ungelésten ab- 
filtriert. Die Lésung wurde behufs Verseifung mit wenig Kalilauge versetzt, star\ 
eingeengt und vorsichtig mit Salzsadure gefilit. Die Fallung wurde durch Alkoho! 
in 16°5 ¢ Dimethylsdure, die gré8tenteils ungelést blieb, und in 1°5 ¢ einer bei 
248° schmelzenden Fraktion zerlegt. Aus dem sauren Filtrat wurden durch Ein- 
engen 6°0g Dimethylsdure erhalten. Die Gesamtausbeute an Dimethylamino- 
terephtalsaure betrug somit 22°5 ¢ (Black). , 


Einwirkung von Dimethylsulfat auf Aminoterephtalsdure- 
dimethylester (Huppert). 


Die Einwirkung wurde bei niedriger Temperatur vor- 
genommen, um zur monomethylierten Saure zu gelangen, aber 
ohne befriedigenden Erfolg. 


Bei zehnstiindigem Stehen des Aminoterephtalsduredimethylesters mit 
Dimethylsulfat ist die Einwirkung nur gering. Daher wurden 1°8 g Ester mit 
Dimethylsulfat versetzt und 4 Stunden der Temperatur des siedenden Chloro- 
forms ausgesetzt. Nach dem Zersetzen mit Wasser blieben 1°4.¢ vom Schmelz- 
punkt 75 bis 100° ungelést. Die wasserige Lésung wurde alkalisch gemacht, 
wobei allmahlich 0°35.¢ vom Schmelzpunkt 55 bis 65° herausfielen. Aus dem 
bei 75 bis 100° schmelzenden Anteil wurde durch Behandeln mit kaltem Methy!- 
alkohol der leichter lésliche Teil ausgezogen und aus Benzol umkrystallisiert. 
Die unscharf bei 70° schmelzende Probe gab bei der Methoxylbestimmung 13:2, 
bei der Methylimidbestimmung 84, zusammen 21°6°/, CH und enthielt daher 
betrichliche Mengen des Esters der Dimethylaminosidure. Der in kaltem Methy!- 
alkohol schwer lésliche Anteil schmolz bei 100 bis 110° und muBte daher noch 
unmethylierten Ester enthalten. 


Methylierung der Acetaminoterephtalsaure mit Dimethylsulfat 
(Faltis). 


Die Hoffnung, da®B die Methylaminoterephtalsdure aus der 
Acetaminoterephtalsaure! mit Dimethyisulfat (tiber die Methy!- 





1 Cahn-Speyer, Mon. f. Ch., 28, 814 (1907); Bogert, Wiggin und 
Sinclair, J. am. chem. soc., 29, 86 (1907). 
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acetaminoterephtalsaure) glatter erhdltlich sein werde als aus 
der Aminoterephtalsaure, hat sich nicht erfiillt, da in wasseriger 
Losung keine Einwirkung erzielt wurde, bei Anwendung des 
:ockenen K-Salzes aber die Acetylgruppe leicht abgespalten 
-ird und das Versuchsergebnis durch kleine schwer beherrsch- 
bare Abanderungen der Versuchsbedingungen stark beeinflufBt 
wird. 

Es wurde trockenes Kalisalz der Acetaminoterephtalsiure mit frisch 
destilliertem Dimethylsulfat gekocht, das Reaktionsprodukt in Wasser gegossen 


und der in groBer Menge gebildete Neutralester mit Kalilauge verseift. Als i6 ¢ 
Kalisalz mit 25g Dimethylsulfat 3 Minuten gekocht und der Neutralester mit 


methylalkoholischer Kalilauge verseift wurde, wurde eine weiSe Siure erhalten, 
die sich bei der Schmelzpunktsbestimmung wie Acetylaminoterephtalsaure ver- 
hielt und bei energischem Verseifen mit viel wisseriger Kalilauge eine gelbe 
Siiure (Smp. 284 bis 286°) mit nur 1°37°/, CHg gab. 

Als aber das Salz mit dem doppelten Gewicht Dimethylsulfat 5 Minuten 
cekocht wurde, wurde etwa die Hialfte der Substanz durch Fillung mit dem 
Schmelzpunkt der Methylaminoterephtalsdéure, die andere Hialfte durch Ein- 
dampfen als Dimethylaminosiure gewonnen. Eine kleine Fraktion schien ent- 
acetylierte Aminoterephtalsdure zu enthalten. 


Einwirkung von Alkalimetallen und Jodmethyl auf Acet- 
aminoterephtalsauredimethylester. 


Die Darstellung der 4-Methylamino-7-phtalsdéure begegnet 
ihnlichen Schwierigkeiten wie die der monomethylierten Amino- 
terephtalsdure. SchlieBlich gelangten Wegscheider und 
Ehrlich! zu einem besseren Ergebnis, indem sie den 4-Acet- 
amino-i-phtalséuredimethylester in Toluollésung mit Natrium 
und Jodmethy!l behandelten. Daher wurde dieser Weg auch 
zur Darstellung der Methylaminoterephtalsdure eingeschlagen. 
Indes zeigte. sich, daB8 der Terephtalsdureabkémmling trager 
reagiert. Daher wurde zunachst das Toluol durch Xylol ersetzt. 

72 ¢ Acetaminoterephtalsiuredimethylester wurden in zwei Partien in zu- 
sammen 600 ¢ Xylol gelést und mit der theoretischen Menge Natriumdraht ver- 
setzt. Nach dreiviertelstiindigem Kochen war das Natrium verschwunden. Beim 
Abkiihlen schied sich ein gelbes Natriumsalz aus. Nun wurden 160 ¢ Jodmethy! 
hinzugefiigt und 10 Stunden gekocht. Dann wurde hei filtriert und das Un- 
geliste mit Xylol ausgekocht; dieser Auszug wurde mit der Xylollésung ver- 
cinigt. Das in Xylol Unlésliche gab beim Aufnehmen mit Wasser unter Zusatz 


1 Noch unverdéffentlichte Versuche. - 




















ent her PS tee 





158 R. Wegscheider, F. Faltis, S. Black und O. Huppert, 


von wenig Alkali und Fallen mit Salzsaéure 11°6 ¢ unreine Acetaminotereph: . - 
séure, Das Natrium hatte also einen erheblichen Teil des angewandten Neutr..| 
esters verseift. Bei Anwendung von Toluol, wobei bis zum Aufbrauch (>; 
Natriums langer erhitzt werden muB8te, war der verseifte Anteil viel gréBer. 

Auch die Xylollésung schied beim Erkalten noch 3°4 ¢ einer Substanz ab, 
die vermutlich ebenfalls Acetaminoterephtalsdure enthielt. Das Filtrat gab be; 
sehr starkem Einengen zuniichst eine bei 128 bis 145° schmelzende, aus Neutr.:!- 
estern bestehende Krystallisation (1°4,), aus der durch Umkrystallisieren aus 
Methylalkohol 0°45 g ziemlich reiner Acetaminoterephtalsdiuredimethylester 
(Smp. 160 bis 162°5°) zuriickgewonnen werden konnten. 

0°2160¢ gaben bei der Methoxyl- und Methylimidbestimmung 0°4227 2 
AgJ; die Hauptmenge wurde bei der Methoxylbestimmung erhalten. 

CH, gef. 12°52; ber. fiir Cyo.H,,0,N 11°97. 

Aus der verbleibenden Xylollésung wurde dieses im Vakuum viollig ab- 
destilliert. Das hinterbleibende Ol lieB beim Behandeln mit kaltem Methylalkoho| 
noch 1g unreinen Acetaminoester ungelist. Das in Lisung gehende Ol! (49 ») 
wurde mit einem Gemisch von Alkohol und Salzsaure unter Benutzung der von 
Ullmann und Uzbachian1! bei der Entacetylierung der 4-Acetamino-#-phta!- 
siure angewendeten Mengenverhiltnisse eine Viertelstunde erhitzt, die Lésung 
zur Trockne verdampft, der Riickstand durch sechsstiindiges Kochen mit methy!- 
alkoholischer Kalilauge verseift, abgedampft, mit Wasser aufgenommen uni 
angesduert. Die so erhaltene Saure wurde durch Umkrystallisieren aus Alkoho! 
auf den Schmelzpunkt 252 bis 253° gebracht und zeigte dann die Zusammen- 
setzung der Methylaminoterephtalsaure. 

I. 0°2131 ¢ gaben nach Herzig-Meyer 0°2475 ¢ AgJ. 

Il. 0°1512.¢ von einer anderen Darstellung gaben 0° 1885 ¢ AgJ. 

CHg gef. I. 7°43, II. 7°98; ber. 7°70). 

Sie war aber trotzdem sehr unrein, wie sich bei der Veresterung mit 
methylalkoholischem Chlorwasserstoff herausstellte. Aus den neutralen Ver- 
esterungsprodukten konnten die Dimethylester der Amino-2 und Methylamino- 
terephtalsdure abgeschieden werden; aufSerdem blieb eine betrachtliche Menge 
niedrig schmelzender Fraktionen iibrig, die wohl auch Dimethylaminoester ent- 
halten muBten. Die Trennung der Neutralester geschah zunachst durch Benzol, 
worin der Aminoterephtalester wesentlich schwerer léslich ist als der mono- 
methylierte Ester; bei weiter vorgeschrittener Trennung erwies sich Methy|- 
alkohol als zweckmafiges Umkrystallisierungsmittel. Die Veresterungsproduktc 
saurer Natur waren ebenfalls ein Gemisch, aus dem nur 2-Methylaminoterephtal- 
4-methylestersaure rein abgeschieden werden konnte. Die Ausbeute an reinen 
Estern der Methylaminoterephtalsaure war wenig befriedigend (Black). 


1 Ber. Dtsch. ch. G., 36, 1804 (1903). 

2 Schmelzpunkt 127 bis 131°. 0°1743 ¢ gaben bei der Methoxylbestim- 
mung 0°3906, bei der Methylimidbestimmung 0°0157, zusammen 0° 4063 g AgJ. 
CH, gef. 14°85%,, davon bei der Methoxylbestimmung 14°349,; ber. fur 
Cy9H;,0,N = CgH,0,N (CHg). 14°37. 
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Nun wurde das Natrium durch Kalium ersetzt. Bei Ver- 
wendung von Xylol als Lésungsmittel und dreistiindigem 
Kochen war das Ergebnis ebenfalls nicht befriedigend. Dagegen 
wurde mit Kalium und Benzol eine ziemlich gute Ausbeute 
erzielt. 

50 g Acetaminoterephtalsduredimethylester wurden in 
Benzol gelést, etwas abgekiihlt und mit 7°82, ¢ Kalium in 
Benzol versetzt; die gesamte Benzolmenge betrug 500g. Unter 
lebhafter Wasserstoffentwicklung schied sich das gelbe Salz 
aus. Nach 45 Minuten ist das Kalium vdllig gelést. Dann wurden 
120g Jodmethyl zugegeben, 9 Stunden gekocht, dann hei 
filtriert. Das Ungeléste (Jodkalium, organische Sdéuren und 
deren Kalisalze) wurde mit Wasser behandelt, wobei eine 
kleine Menge um 200° sehr unscharf schmelzender Substanz 
ungelést blieb, wahrend aus der Lésung ein wesentlich gréferer 
Teil durch Salzsaéure ausgefallt werden konnte. Zusammen 
wurden so hédchstens etwa 2 g organischer Substanz ge- 
wonnen. Die Benzollésung schied beim Erkalten unveranderten 
Acetaminoester ab, der durch Schmelzpunkt und Mischschmelz- 
punkt identifiziert wurde. Das Filtrat hiervon enthielt in der 
Hauptsache Acetmethylaminoterephtalsdureester, aber auch 
noch etwas Acetaminoester. Zur Trennung eignete sich (in 
Ubereinstimmung mit den Beobachtungen Black's) wieder- 
holte Behandlung mit kaltem Methylalkohol. Im ganzen wurden 
9¢ Acetaminoester und 40g oder etwas mehr rohen Acet- 
methylaminoesters gewonnen. Letzterer krystallisierte und 
konnte durch Umkrystallisieren gereinigt werden. Behufs 
Gewinnung der Methylaminoterephtalsdure wird er dann ent- 
acetyliert und verseift. Fraktionen, welche Acetaminoester ent- 
halten, werden zweckmaBig mit Wasserdampf destilliert. Der 
Acetaminoester geht nicht liber, der Methylacetaminoester ver- 
liert das Acetyl und verfliichtigt sich als Methylaminoester 


(Huppert). 
Methylaminoterephtalsaure. 


Aus der rohen Methylaminoterephtalsaure, wie sie bei der., 
Methylierung der Aminoterephtalsdure (am besten mit Di- 
methylsulfat und Bariumcarbonat) entsteht, erhalt man durch 
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oftmaliges Umkrystallisieren so gut wie reine Saure voy 
Schmelzpunkt 266 bis 267° = 271 bis 272° korr.' (Faltis). Die 
Methylaminosaure, welche durch Einwirkung von Natrium und 
Jodmethyl auf Acetaminoester, Uberfiihrung der Rohsdure i 
den Neutralester, Reinigung und Verseifung des letzteren ge- 
wonnen wurde, sowie die aus dem mit Kalium und Jodmethy| 
dargestellten und durch Umkrystallisieren gereinigten Acet- 
methylaminoester konnten durch Umkrystallisieren aus Alkoho! 
auf den Schmelzpunkt 273:5 bis 274°5° korr. unter Auf- 
schéaumen gebracht werden, gleichgiiltig ob langsam erhitzt 
oder in ein auf 260° vorgewarmtes Bad gebracht wurde 
(Black, Huppert). 


Die Uberfiihrung des Acetmethylaminoterephtalsiuredimethylesters in 
Methylaminoterephtalsaéure wurde in folgender Weise vorgenommen: 5 ¢ Ester 
wurden mit 20 cm*® Alkohol und 30cm konzentrierter Salzsaure dreieinhalb 
Stunden gekocht, dann zur Trockne verdampft, der Riickstand mehrmals mit 
wenig Wasser abgedampft; der Chlorwasserstoff konnte aber hierdurch nicht 
vollig entfernt werden. SchlieBlich wurde der Riickstand mit Wasser 3 Stunden 
gekocht. 3°25 ¢ Methylaminosiiure blieben ungeldst. Das Filtrat wurde abermals 
abgedampft, der Riickstand in wenig Kalilauge gelést und dann durch Ansdauern 
noch 0°11 ¢ Methylaminosiaure ausgefallt (Huppert). 


Da der Schmelzpunkt durch ziemlich erhebliche Mengen 
von unmethylierter Saure nicht geandert wird, wurde bereits 
erwahnt. Der Mischschmelzpunkt mit Acetaminoterephtalsaure 
ergibt lebhafte Zersetzung bei 253°, wobei das gelbe Um- 
wandlungsprodukt der Acetaminosdure gebildet wird. Die 
Methylaminosdure ist ein lebhaft zitronengelber, au erst fein 
krystallinischer Stoff (Faltis). 

Durch langsames Abdunsten der alkoholischen Lésung 
wurden ganz kleine Krystallchen erhalten, die (wohl infolge 
Zunahme der KorngréSe) dunkler gefarbt waren. Mit zu- 
nehmender Reinheit nimmt die Lésungsgeschwindigkeit der 
Saéure in Alkohol ab. Die Léslichkeit in diesem Lésungsmittel 
wird von der Temperatur nicht sehr stark beeinflu8t; beim Um- 
krystallisieren ist daher bis zum Beginn einer Abscheidung in 
der Hitze einzuengen (Black). 


1 Cahn-Speyer (Mon. f. Ch., 28, 812 (1907) hat den Schmelzpunkt 
265° unkorr. gefunden. 
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Alle Lésungen der Methylaminoterephtalsaéure und ihrer 
Ester (sowohl in alkalischer Lésung alsin organischen 
| »sungsmitteln) fluoreszieren himmelblau mit einem Stich ins 
Griine, wahrend Aminoterephtalsdure und ihre Ester violett 
fluoreszieren. Gemische von beiden fluoreszieren, wenn die 
A\minosaure nicht zu sehr tberwiegt, auch rein blau. Acety- 
lierung hebt bei beiden die Fluoreszenz auf (Faltis). 


I. 0°1868 ¢ gaben nach Herzig-Meyer 0°2378¢ AgJ. 

Il. 0°2067 ¢ gaben 0°2600g AgJ. Die vorstehenden Analysen beziehen 
sich auf Praiparate, die durch direkte Methylierung der Aminoterephtalsaure er- 
halten wurden (F altis). 

III. 0°2191 ¢ (dargestellt durch Einwirkung von Natrium und Jodmethyl 
auf Acetaminoterephtalséureester, Veresterung der Rohséure und Verseifung) 
gaben 0° 2620 g AgJ (Black). 

IV. 0°2352 ¢ (dargestellt aus gereinigtem Acetmethylaminoterephtalsaure- 
ester) gaben 0°2789 g AgJ (Huppert). 

CHg gef. I. 8°14, II. 8°04, IIL. 7°65, 1V. 7°599/,; ber. fiir CgHgO,N = 
CgHgO4N (CHa) 7° 70!). 


2-Methylaminoterephtal-4-methylestersaure! (Faltis) 


Behufs besserer Charakterisierung der Methylaminotere- 
phtalsdure wurde sie verestert. 10 g Sdure, die wahrscheinlich 
etwas unmethylierte Sdure enthielt, wurden in 200 cm’ Methyl- 
alkohol eingetragen und bei Zimmertemperatur Chlorwasserstoff 
bis zur Sattigung (4 Stunden) eingeleitet.2 Es ging allmahlich 
alles in Lésung; dann aber schied sich ein weifer Krystallbrei 
(Chlorhydrat der Estersdéure)* ab. Dieser wurde abgesaugt, 
durch Waschen mit kaltem Wasser zerlegt und zeigte dann 
den Schmelzpunkt 178 bis 184°. Ausbeute 6 g. Das Filtrat gab 
nach dem EingieBen in Wasser, Zusatz von Alkali bis zur 


1 Die Konstitution wurde auf Grund der Bildungsweise, beziehungsweise 
des reaktionshemmenden Einflusses des Orthosubstituenten angenommen; sie 
ist iibrigens durch einen spiter zu verdffentlichenden Versuch von Huppert 


bestatigt worden. 

2 Methylalkohol mit ungefahr 3°/, Chlorwasserstoff wirkt bei 14stiindigem 
Stehen nur wenig ein und gibt auch bei dreistiindigem Kochen nur teilweise 
Veresterung, wobei die Estersaure stark iiberwiegt (Black). 

8 Enthalt die Methylaminosi&ure viel Aminoterephtalsiure, so enthalt das 
ausfallende Chlorhydrat iiberwiegend die entsprechende Estersaiure der Amino- 
saure (Black). 
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schwach sauren Reaktion und Ausathern noch 2°5¢g Este - 
siuren und etwas Neutralester, die nicht weiter gereini « 
wurden. 

Die Hauptfraktion wurde durch Umkrystallisieren aus 
Methylalkohol, worin sie nicht allzuleicht léslich ist, auf den 
konstanten Schmelzpunkt 186°5 bis 187° korr. gebracht. Die 
2-Methylaminoterephtal-4-methylestersdure krystallisiert in 
feinen goldgelben Nadeln. 


0°2437 ¢ gaben bei der Methoxylbestimmung 0°3094, bei der Methy!- 
imidbestimmung 0*2339 ¢, zusammen 0°5433 ¢ Ag J. 

CHg gef. 8° 12+4-6°14 = 14° 269); ber. auf C; 9H, ,O,N fiir ein CH 7°19, 
fiir zwei CHs 14°37%,.1 


Eine Verseifung der Esterséure gab reine Methylamino- 
terephtalsdure vom Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt 265 
bis 266° unkorr. 


Methylaminoterephtalsauredimethylester (Black). 


“Wie schon erwahnt, wurde bei der Veresterung der rohen, 
aus Acetaminoterephtalsdéure mit Natrium und Jodmethyl dar- 
gestellten Methylaminoterephtalsadure ihr Dimethylester er- 
halten. Er krystallisierte aus Methylalkohol in dunkelgelben, 
nicht selten ziemlich groBen Drusen. Da der Aminoterephtal- 
sduredimethylester keine so groBen Krystalle liefert, ist haufig 
eine teilweise Trennung der beiden Ester durch Auslesen 
mdglich. 

Der Methylaminoterephtalsaduredimethylester wurde auf 
den Schmelzpunkt 86°5 bis 90° gebracht, war aber trotz der 
stimmenden Analyse noch nicht ganz rein. 


0°2179.¢ gaben bei der Methoxylbestimmung 0-4849, bei der Methy!- 
imidbestimmung 0° 2069, zusammen 0°6918 ¢ AgJ. 





1 Die aus roher Methylaminoterephtalsaure (aus Acetaminosdureester mit 
Natrium und Jodmethyl) durch Veresterung erhaltene 4-Esterséure wurde aul 
den Schmelzpunkt 184°5 bis 186° gebracht und gab bei der Analyse: Substanz 
0°1756 g, AgJ bei der Methoxylbestimmung 0°2471, bei der Methylimidbestim- 
mung 0°17038, zusammen 0°4174¢; CHs im ganzen 15°21, davon bei der 
Methoxylbestimmung 9°01°', (Black). 
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CHa gef. 20°32 9, davon bei der Methylimidbestimmung 6°08 °/,; ber. tir 
C,,H,g04N == CgH,O.N (CH) (OCH), 20°20, davon an Stickstoff gebunden 
a-73 Oly. 


Acetmethylaminoterephtalsaure (Faltis). 


Daf man Acetmethylaminosdure nicht durch Methylieren 
der Acetaminosaéure mit Dimethylsulfat erhielt, ist aus dem 
friheren ersichtlich, Wenn man Methylaminoséure mit dem 
dreifachen Gewicht Essigsdureanhydrid 15 Minuten kocht und 
dann in Wasser gieBt, so bleibt alle Methylaminosdure unter 
Braunfarbung in Lésung, w&ahrend die Aminosdure unter 
gleichen Umstaénden eine Abscheidung von Acetaminosaure 
gibt. Man kann dieses verschiedene Verhalten zur Reinigung 
der Aminosdure von Methylaminosdure benutzen. Letztere 
wurde aber dadurch nicht in reinem Zustand erhalten.! 

Acetylierung wurde erreicht durch dreistiindiges Rehandeln 
der Methylaminosaure (8 ¢) mit siedendem Acetylchlorid (48 g), 
bis die Farbe ins WeiBliche umgeschlagen hat. Uberhitzung ist 
zu vermeiden; sonst tritt Verschmierung ein. Aus demselben 
Grund empfiehlt es sich, nach beendeter Reaktion das tiber- 
schtissige Acetylchlorid nicht wegzudestillieren, sondern man 
verdampft es im Vakuum tber Kalk und wascht dann: mit 
Wasser. Hierbei geht fast die Halfte der Substanz in Lésung; 
beim Eindampfen wird sie in entacetyliertem Zustand (gelb, 
Schp. 264°) zurtickerhalten. (Wiirde man das Produkt mit dem 
uberschiissigen Acetylchlorid in Wasser ausgieBen, so tritt 
groBe Warmeentwicklung ein, wobei weitaus das Meiste in 
Lésung geht und nur durch Eindampfen in entacetyliertem Zu- 
stand wieder gewonnen werden kann). Die erste Einwirkung 


1 Cahn-Speyer (Mon. f. Ch., 28, 817 [1907]) gibt an, Acetmethyl- 
aminoterephtalsdure vom Schmelzpunkt 255° durch Acetylieren der Methyl- 
aminoterephtalséure erhalten zu haben. Da die im folgenden beschriebene 
Acetmethylaminosaure viel tiefer schmilzt, andrerseits aber die von J. H. SuB 
(Mon. f. Ch., 26, 1336 [1905]) bestimmte Leitfahigkeit des Cahn-Speyer’schen 
Praparates auf das Vorhandensein der Acetmethylaminosdure hindeutet, kann 
uber die Beziehung dieses Praparates zu der hier beschriebenen Saure nichts 
Sestimmtes gesagt werden, zumal Cahn-Speyer seine Darstellungsweise nicht 
beschrieben hat. Als sichergestellt kann nur die hier beschriebene Sdure gelten. 


ee ie 




















164 R. W egscheider, F. Faltis, S..Black und O. Huppert, 


des Acetylchlorids besteht vielleicht in einer bloBen Anlagerur — 
so da das Chlorhydrat der Methylacetaminoterephtalsaure ent. 
steht, das allmahlich, in Beriihrung mit Wasser aber sofort alles 
HCl abgibt. Darauf deutet der Umstand hin, daB8 das Produkt 
auch nach langerem Stehen im Vakuum bald tuber 100° er- 
weicht und insbesondere, da8 das urspriinglich grobe Pulver 
beim Waschen mit Wasser seine Konsistenz veradndert und an 
das Waschwasser Chlorwasserstoff in erheblicher Menge 
abgibt: 


1°4980 ¢ Substanz lieferten nach langerem Stehen im Vakuum noch 
0°1531 ¢ AgCl. 
Gef. 2°69), HCI; ber. fiir C,,H,;,O,N.HC! 13°3°/, HCL. 


Der nach dem Waschen ungeldste Teil zeigt ein lebhaftes 
Zersetzen bei 215-5 bis 216° unter vélligem Schmelzen. Durch 
Umkrystgllisieren aus Eisessig steigt der Schmelzpunkt auf 
216 bis 216°5°. So gereinigt, bildet die Substanz derbe Krusten. 
Sie ist farblos, fluoresziert nicht, ist sehr leicht léslich in 
Alkohol, léslich in verdiinnter Essigséure, fast unléslich in 
Benzol, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff. Die Analyse er- 
gibt die Formel der Methylacetaminoterephtalsaure. 


I, 0°1869 g Substanz gaben bei der Methylimidbestimmung! mit zwei- 
maliger Destillation 0°1795 g J Ag. 

Il. 0°2765.¢ Substanz neutralisierten bei der Acetylbestimmung nach 
Wenzel 10°61 cm 0° 1040-normaler Kalilauge. 

Gef. 6° 140), CHg, 17°17), COCHs; ber. fiirC, ,H;,O,N == CgH,0,N (CH) 
(COCHg) 6°*33°/, CHg, 18°14°/, COCHs. 

Zu bemerken ist, da hier die Substanz in der zur Verseifung verwendeten 
Schwefelsdure (6 cm’ 1:2) sich véllig lést, wahrend bei der Acetylbestimmun: 
der Acetaminosaure sich die Substanz als schwer lésliches weif$es Sulfat aus- 
scheidet. Das Sulfat der Methylaminosdure ist also viel leichter léslich als das 
der unmethylierten Sdure. 


Mischung mit verwandten Substanzen erniedrigt den 
Schmelzpunkt der Methylacetaminoterephtalsdéure haufig nich: 
oder nur unerheblich. Es wurde gefunden: 





1 Bei der Methoxylbestimmung wird die Substanz nur langsam angegriffe: 
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1. Zwei Drittel Methylacetaminoséure und ein Drittel Acetaminosiure: 
lebhafte Zersetzung bei 210°5 bis 211°5°, wobei sich, allerdings sehr fein, der 
charakteristische Wandbeschlag der Acetaminosiure zeigte. , 

2. Methylacetaminosdure mit wenig Methylaminosiure: Schnelle Zer- 
setzung bei 215 bis 216°, vélliges Schmelzen bei 239°. Ein Teil Methylacet- 
aminosdure mit einem haiben Teil Methylaminosaéure: langsames Auseinander- 
gehen bei 217°, Schmelzen bei 245°; mit einem Teil Methylaminosiure: Weich- 
werden bei ungefahr 218°, geschmolzen bei 247°. 

3. Methylacetaminosaure und die demnichst zu beschreibende 2-Acet- 
aminoterephtal-1-Methylesterséure: ganz geschmolzen unter lebhafter Zer- 
setzung bei 205°. 


Mit 5 Aquivalenten KOH in verdiinnter wasseriger Losung 
acht Mal zur Trockne eingedampft, zeigt die Methylacetamino- 
siure im Gegensatz zur Acetaminosdure fast vollstandige Ent- 
acetylierung. Das aus der lebhaft blau fluoreszierenden Lésung 
ausgefallte Produkt ist mit Anorganischem (saures Salz?) stark 
versetzt. Durch Extrahieren mit wenig Alkohol erhalt man die 
gelbe Saéure, die bei 261 bis 265° unkorr. vdllig schmilzt, also 
fast reine Methylaminosaure. Mischschmelzpunkt mit dieser 
263 bis 265°. 


Acetmethylaminoterephtalsauredimethylester (Huppert). 


Die Darstellung dieses Esters durch Einwirkung von 
Kalium und Jodmethyl auf Acetaminoterephtalsdureester ist 
schon beschrieben worden. Das durch wiederholtes Auflésen 
in kaltem Methylalkohol vom Aminoester mdglichst befreite 
Rohprodukt wurde aus Benzol umkrystallisiert oder aus Benzol 
mit Petrolather gefallt. Der Ester schmilzt bei 78 bis 80°. Mit 
Wasserdaémpfen ist er ebenso wie der Acetaminoterephtalsaure- 
dimethylester als solcher nicht fliichtig, wird aber im Gegensatz 
zu letzterem durch heiSes Wasser entacetyliert, so da Methyl- 
aminoterephtalsduredimethylester tibergeht. Die Lésungen des 
Acetmethylaminoesters fluoreszieren nicht. 


I. 0°2550 ¢ gaben bei der Methoxylbestimmung 04660, bei der nach- 
folgenden Methylimidbestimmung 0° 2162, zusammen 0°6822 ¢ AgJ. 

ll. 0°2870 ¢ verbrauchten bei der Acetylbestimmung nach Wenzel 
10°46 cm* 0-1002-normaler Kalilauge. 

IIL. 0° 2382 ¢ gaben 0°5131 g COs und 0°1228 g HO. 

Gef. CH, 17°12 (davon bei der Methoxylbestimmung 11°69), CH;CO 
15°71), C 58°74, H 5°77%); Ber. fiir Cjg3H,,0;N = CgH,0.N (CH3) (COCHS)- 
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(OCHs). CH 17°00 (davon als Methoxyl 11°33), CH,CO 16°23), C 58 34. 
H 5:70%p. 


Dimethylaminoterephtalsaure. 


Zur Darstellung eignet sich energische Methylierung der 
Aminoterephtalsaure mit Jodmethyl und Dimethylsulfat in 
wasseriger Lésung bei Gegenwart von Kali oder insbesondere 
mit Dimethylsulfat und Bariumcarbonat. Durch mehrmaliges 
Umkrystallisieren des Rohproduktes aus Alkohol wird die [i- 
methylaminosaure als schneeweifer, grobkrystallinischer Kérper 
vom Schmelzpunkt 274°5 bis 275°5° = 279 bis 280° korr. 
(unter Zersetzung) erhalten. Mit der Monomethylaminosdure 
gibt sie den Mischschmelzpunkt 257 bis 261° unkorr. Sie unter- 
scheidet sich von der unvollstandig methylierten Aminotere- 
phtalsdure durch die besondere Schwerldslichkeit in kaltem 
Alkohol und das Fehlen der Fluoreszenz. 


0+ 1868 ¢ gaben bei der Methylimidbestimmung 0° 4100 ¢ AgJ. 
CHg gef. 14°04; ber. fiir CygH,;,O,N =CgH,0,N(CHg). 14°37, (Faltis). 


Zur Reinigung der Dimethylsaure eignet sich auBer Alkohol 
auch insbesondere Wasser, worin sie gleichfalls sehr schwer 
léslich ist (in der Hitze ungefahr 4 g im Liter). Die aus Wasser 
umkrystallisierte Sdure war weif mit einem Stich ins Gelbliche 
und krystallisierte in kleinen feinen Nadeln. Beim Erhitzen 
sublimierte die Sdure unter Verkohlung eines geringen Anteiles. 
Der Schmelzpunkt hangt etwas von der Art des Erhitzens ab. 
Die aus Wasser umkrystallisierte Sdure zeigte beim Einbringen 
in einen auf 270° vorgewarmten Anschiitzapparat den Schmelz- 
punkt 281° korr. (Black). 


Dimethylaminoterephtalsduredimethylester (Faltis). 


5S g Dimethylaminoterephtalsfure wurden in 250 cm’ 
Methylalkohol eingetragen und durch 2 Stunden Chlorwasser- 
stoff in der Hitze bis zur Sattigung eingeleitet, wobei alles in 
Lésung ging. Auch beim AusgieBen in Wasser fiel nichts aus. 
Es wurde dann mit Ammoniak abgestumpft und ausgeathert. 
Bei der ersten Ausatherung gingen 2°3 ¢ fast reinen Neutra!- 
esters vom Schmelzpunkt 64 bis 67° in den Ather, bei den 
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;igenden O°7 g eines Gemisches von Estersdéure mit etwas 
\ cutralester. Die Esterséure wurde nicht naher untersucht. Der 
kest der Substanz wurde durch Eindampfen der schwach 
s.uren Lésung und Auslaugen mit Alkohol als freie Saure 
zuriickgewonnen; hierbei kann Verseifung gebildeter Ester 
eingetreten sein. 

Bei Zimmertemperatur ist die Veresterung unvollstandiger. 5,¢ Séure 
wurden in 100 cm? Methylalkohol eingetragen, Chlorwasserstoff bis zur Sattigung 
(3 Stunden) eingeleitet, wobei ein grofer Teil ungelést blieb, 4 Tage stehen 
velassen, dann in Wasser eingetragen. Das Ungeléste war freie Siure (2°5 g). 
Beim Neutralisieren fielen 1°32 ¢ Neutralester aus; durch Ausdéthern wurden 
weitere 0°18 .¢ gewonnen. 

Der Dimethylaminoterephtalsauredimethylester ist in Benzol 
schon in der Kalte auf erst léslich. Aus Methylalkohol dagegen 
schieBen beim Abkiihlen grofBe, durchscheinende, wachsgelbe 
SpieBe an. Der konstante Schmelzpunkt betragt 68 bis 69°. 
Uber die Krystallform hatte Herr Hofrat V. v. Lang die Giite 
folgendes mitzuteilen: 


»Krystallsystem triklinisch. 
a:b:¢c=0°7920: 1:0°8327. 
é = OR 21, wan Oe" 10. Ca 106” BO. 











Beobachtete Formen: 100, 010, 001, 110, f of sie 
Oll. | 
Gerechnet Beobachtet 

010.100 = 75° 34° 74° 55° 001 
100.110“ — "43 42 es a 
110.010 — *60 44 

100.001 —- *87 38 po 

010.011 53.17 = / 
011.001 ae ae 0 
001.010 — *83 12 Fig. 2. 


100.011 78 6 — 
001.110 83 0 83 — 


Die Krystalle sind Prismen nach der Z-Achse, wobei die 
Flache (100) meist mehr als (010) entwickelt ist. Die Flache 
(110) tritt nur untergeordnet auf. Zur Messung eigneten sich 
die Krystalle aber sehr schlecht und die angegebenen Winkel 
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kénnen médglicherweise um Grade falsch sein. Beistehen.e 
Figur gibt eine Projektion auf eine Ebene senkrecht z:; 
Z-Achse. 

Die Krystalle sind spaltbar nach der Flache (001), « 


b 





0*2402.¢ gaben bei der Methoxylbestimmung 0°5194, bei der Meth 
imidbestimmung 0°3791 g AgJ. : 

CH, gef. 13°83+-10-09, zusammen 23°920/); ber. fiir CyoHy;0,N | 
2CHy, 12°67, fir 4CH, 25°34). 


Fiir die Ausfihrung der im vorstehenden mitgeteilten 
Krystallmessungen gestatten wir uns, Herrn Hofrat v. Lang 
unseren besten Dank zu sagen. 
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Uber die Bestimmung des Schwefels und der 
Halogene in kleinen Mengen organischer 
Substanzen 


von 


Julius Donau. 


Aus dem Laboratorium fir allgemeine Chemie an der k. k. Technischen Hoch- 
schule in Graz. 


(Mit 4 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Janner 1912.) 


Die vor einigen Jahren verdffentlichte1 Methode der Be- 
stimmung des Schwefels und der Halogene in kleinen Mengen 
organischer Substanzen lieferte zwar annehmbare Resultate, 
war aber mit heiklen Operationen verkniipft und weiters auch 
darum nicht allgemein anwendbar, weil die zu untersuchende 
Substanz schon vor dem Zuschmelzen des Einschmelzréhrchens 
mit der Salpetersdure in Beriihrung kam. Ferner war auch die 
Schwefelsdure keine besonders geeignete Heizfliissigkeit, da 
sie bekanntlich bei zirka 300° zu rauchen beginnt und bei 
eventuellen Explosionen sehr unangenehm werden konnte. 

Aus diesen Griinden habe ich Versuche gemacht, die 
urspriingliche Methode zu verbessern und namentlich auch 
mein neues Filtrationsverfahren mit den mit Platinschwamm als 
Filtermaterial beschickten Platinfilterschalchen* zur Anwendung 
zu bringen. 


Herstellung der Mikrobomben. 


Die Bombenréhrchen werden aus schwer schmelzbaren 
Einschmelzglas verfertigt. Der AuBendurchmesser betragt zirka 





1 Monatshefte XXX, 1909, p. 753. 
2 Monatshefte XXXII, 1911, p. 1115 bis 1139. 
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8 mm, die \Wandstarke */, bis 1 #tm. Eine unten ganz schwac ) 
ausgebauchte Eprouvette aus genanntem Gla&, beildufig 9c: 
lang, erhalt in geringem Abstand vom Boden noch eine mafi: ec 
kugeiformige Ausbauchung (Fig. 1). 

Die Beschickung dieser Réhrchen gestaltet sich folgendey- 
ma6en: Die Substanz wird in einem kleinen Platinschalchen 


0 








Substans conc. Salpetersadure 
Fig. 1 (nat. Gr.). 


mit angeschweifStem Stiel,’! das mit einem gew6hnlichen Platin- 
wageschalchen auf der Mikrowage austariert wurde, auf die 
Wage geb:acht und der Zeigerausschlag notiert. Nachdem man 
die beiden Schalchen von der Wage abgehoben hat, wird das 
kleine Léffelschalchen, in dem sich die Substanz befindet, mit 
einer Schieberpinzette von nachstehender Gestalt (Fig. 2) an- 
gefa8t und vorsichtig in das horizontal eingespannte R6Ohrchen 


nt a= 














© 

















= 
Fig. 2 (?/, der nat. Gr.). 


eingefiihrt. Ist*man bis ans Ende des letzteren gelangt, so wird 
durch eine einfache Drehung die Substanz herausgeschiittet, 
das Schalchen vorsichtig herausgezogen, ins Wageschalchen 
gelegt und auf der Mikrowage zurtickgewogen. Hierauf wird 
mittels eines zweiten LOffelschaélchens und der oben beschrie- 
benen Pinzette ein kleiner UberschuB Silbernitrat, beziehungs- 
weise Chlorbarium* zur eingewogenen Substanz gebracht; 
diese Operation kann natirlich auch der erstgenannten voran- 
gehen. Sodann werden miitels einer langen Hakenpipette 


1 Der Durchmesser dieses Schalchens betragt etwa 3 mm, die Héhe 1 bis 
2mm; es wird auf die bekannte Weise (l.c) durch Eindriicken eines ent- 
sprechend gro8en Platinscheibchens von zirka 0°05 mm Dicke in eine Gummi- 
platte hergestelit. Die Linge des angeschweiSten Drahtes von 0-1 mm Dick: 
und breitgeklopftem Ende ist ungefahr 3 cm. 

2 Privatmitteilung Prof. Pregl. 
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z vei Tropfen konzentrierte Salpetersdure in die kugelférmige 
Ausbauchung des noch immer in horizontaler Lage befindlichen 
RShrehens einflieBen gelassen und die Pipette sorgsam, ohne 
an die Wandungen anzukommen, wieder herausgezogen. 
|. ndlich wird das Réhrchen, ohne es aus seiner Lage zu bringen, 
mittels eines Sterngeblases! auf eine Lange von zirka 7 cm 
abgeschmolzen. Die Spitze braucht hierbei weder besonders 
fein noch laénger als etwa 1/, cm zu sein. Jetzt erst wird durch 
Senkrechtstellung die Salpeterséure zur Substanz flieBfen ge- 
lassen und die »Mikrobombe« in die Heizvorrichtung gebracht. 


Erhitzung der Mikrobomben. 


Die Erhitzung der fertigen Einschmelzréhrchen geschieht 
in aufrechter Stellung, und zwar in einem Kupferblock von 
zirka 10cm Hohe und etwa 
30 bis 40cm? Querschnitt. Die 
Form des Blockes kann zylin- 
drisch oder prismatisch sein. ° 
Der Block besitzt mehrere, 
z. B. vier Langsbohrungen, 
die symmetrisch angeordnet 
sind (Fig. 3). Der Durch- 
messer der Bohrungen be- 
tragt beilaufig 16 mm, ihre 
Tiefe 8 bis 9cm. Die Bomben- 
rohrchen mussen bequem 
hineinpassen und diirfen nicht 
oben herausragen. In eine 
der Bohrungen kommt ein 
Thermometer, in die tibrigen Fig. 3 (?/3 de nat. Gr.). 
die zu untersuchenden Proben. Der Boden der Bohrungen wird 
mit etwas Asbestwolle bedeckt. Sind alle Proben eingebracht, 
so werden die Miindungen mit einer Asbestscheibe zugedeckt. 
Hierauf wird mit der Erhitzung begonnen. Der »Bombenblock « 














1 Emich, Zeitschrift fiir chemische Apparatenkunde, I. Jahrgang, Nr. 1, 
p. 17, 1905: Verlag Miickenberger, Berlin. 
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wird entweder an zwei seitlich eingeschraubten starken Hake» 
frei hangend erhitzt oder man stellt ihn auf einen eiserne:: 
DreifuB, der sich Uber einem kraftigen Bunsenbrenner befinde.. 

Vor einer etwaigen Explosion schiitzt man sich durci: 
Vorstellung einer dicken Glasscheibe. Das Anwdrmen geschiel 
langsam, ungefahr so, da in */, Stunden 300° erreicht werden: 
bei dieser oder einer um 10 bis 20° hdheren Temperatur 
erhitzt man die Bombenréhrchen 1 bis 3 Stunden, je nach der 
Zersetzbarkeit der betreffenden Substanz. Sodann wird der 
Ofen der Abkiihlung iiberlassen. Bei sehr leicht zersetzbaren 
Substanzen, z. B. Schwefelharnstoff braucht die Temperatur 
nicht so hoch zu sein, auch ist die Zersetzung in viel kiirzerer 
Zeit beendet. 





Weiterbehandlung der Bomben; Filtrieren. 


Hat sich der Bombenblock abgekihlt, so nimmt man die 
Réhrchen vorsichtig heraus. Man benitzt dazu die bereits 
erw4hnte Pinzette tiber deren beide Enden man je einen diinnen 
Schlauch zieht. Das R6hrchen wird nun in ein Stativ aufrecht 
eingespannt und hinter eine Glasscheibe gestellt. Man erwarmt 
zunachst mittels eines Bunsenbrenners vorsichtig den obersten 
Teil bis die Salpetersaure herunterdestilliert ist, sodann la6t 
man die heiSe Flamme die Spitze umspiilen, die rasch durch 
den Uberdruck der eingeschlossenen Gase aufgeblasen wird. 
Die aufgeblasene Stelle wird durch kurzes Erhitzen etwas 
eingeschmolzen, damit keine feinen Glassplitter in die Réhre 
gelangen. Nun wird der untere Teil des ROhrchens beilaufig in 
der Mitte der Ausbauchung, in welche wahrend der Beschickung 
die Salpetersdure kam, abgesprengt; man bewerkstelligt dies, 
indem man zuniachst mittels eines Diamanten auf dem R6hrchen 
einen kreisférmigen Ritz anbringt, diese Stelle dann an einer 
feinen Stichflamme etwas erwarmt und hernach unter bestan- 
digem Drehen in einem diinnen Wasserstrahl abkiihit; man 
erhalt auf diese Art nach einigen Versuchen einen ldngeren 
oder kiirzeren Sprung an der gewiinschten Stelle, den man 
mittels Sprengkohle ganz herum fiihrt, worauf sich der obere 
Teil glatt abheben la8t. Bei all diesen Operationen ist zu achten, 
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i:3 das R6hrchen nicht sehr aus der Vertikalstellung kommt, 
d.mit nicht Fliissigkeit und Niederschlag in die Ausbauchung 
olangen. An dem abgesprengten unteren Teil derselben wird 
durch eine kleine Stichflamme und Anwendung eines dicken 
Piatindrahtes oder dergleichen ein kleiner Schnabel angebracht 
Fig. 4). 

Der abgehobene zweite Rohrenteil wird mehrmals mit 
einigen Tropfen gut ausgespiilt und die Fliissigkeit jedesmal 
an einem Glasstabchen ins Schalchen  flieSen 
gelassen. 


A. Bestimmung des Schwefels. 


Da es sich nicht so sehr darum handeln 
konnte, die Anwendbarkeit der Methode auf ver- 
schiedene Substanzen zu studieren, als vielmehr Fig. 4 
inre Durchftihrbarkeit mit kleinen Stoffmengen nat. Gr.). 
liberhaupt darzutun, habe ich mich vorlaufig auf 
die Bestimmung in einer einzigen Substanz, dem Schwefelharn- 
stoff, beschrankt. Um méglichst unbefangen zu arbeiten, wurde 
die genannte Verbindung mit einer mir zundchst unbekannten 
Menge Rohrzucker gemischt. Ahnliches gilt fiir die spater zu 
beschreibenden Halogenbestimmungen. 





Die fiir die Analysen verwendete Substanzmenge betrug 
| bis 4 mg.1 Nach vor sich gegangener Zersetzung und Aus- 
fihrung der oben beschriebenen Operationen wird der Inhalt 
des Schnabelschaélchens mehrmals mit Salzsdure eingedampft. 
Der Riickstand wird in 3 bis 4 Tropfen salzsaéurehaltigem 
Wasser aufgenommen und mittels eines diinnen Glasstabes 
aufs Platinschwammfilterschalchen gebracht; man bedient sich 
hierbei mit Vorteil einer kleinen Spritzflasche mit nach aufwarts 
gebogener kapillarer Spritzréhre, indem man das nach abwiarts 
uber das Filterschalchen gehaltene Gefa8 ausspritzt und die 
am Schnabel sich sammelnde Fliissigkeit entweder frei oder 





1 Die Empfindlichkeit der benutzten Nernst’schen Mikrowage war 
‘0512 mg pro Teilstrich der 100teiligen Skala. Selbstverstandlich kann auch 
-ine KuhImann’sche Wage beniitzt werden. 
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an einem Glasstab abtropfen la6t. Es gelingt so, den Nied -- 
schlag in ktirzester Zeit quantitativ aufs Filter zu bringe». 
Nach dem Auswaschen mit 4 bis 6 Tropfen heifen Wasse ; 
wird der Niederschlag nach kurzem Trocknen ganz schwac)h 
gegliiht? und noch hei8 rasch in einen Exsikkator gestellt. Nach 
einer viertel oder halben Minute hat sich das Schalchen abge- 
kthlt und kann gewogen werden. . 

Die Resultate dieser Schwefel- als auch der noch 2u 
beschreibenden MHalogenbestimmungen sind im Schlusse 
tabellarisch zusammengestellt. 


B. Bestimmung der Halogene. 


Die Beschickungsweise der R6hrchen ist bereits im all- 
gemeinen Teil behandelt worden. Die untersuchten Substanzen 
waren Chlorbenzoe- und BrombenZoesdure, gemischt mit dem 
Verfasser vorerst ebenfalls unbekannten Mengen Harnstoffs. 

Die Erhitzungsdauer betragt 2 bis 3 Stunden. Nach dem 
Aufblasenlassen, Absprengen usw. wird die Fliissigkeit am 
Wasserbad auf 1 bis 2 Tropfen eingeengt, mit einigen Tropfen 


destillierten Wassers verdiinnt und das Halogensilber in der 


oben angegebenen Weise aufs Filter gebracht. Wie besondere 
Versuche gezeigt haben, ist es von Nachiteil, den GefaéBinhalt 
am Wasserbad bis zur Trocknis abzudampfen und dann den 
Riickstand erst mit salpetersdurehaltigem Wasseraufzunehmen; 
man erhalt hierbei stets etwas zu hohe Resultate. Nach dem 
Waschen des Niederschlages mit einigen Tropfen Wasser 
wird derselbe, da eine oberflachliche Reduktion nicht zu ver- 
meiden ist, vor dem Trocknen ungefahr eine Minute in eine 
Chlor-, beziehungsweise Bromatmosphire gehangt. Nach dem 
Trocknen bei zirka 130° erscheint der Niederschlag rein weili. 
beziehungsweise gelblich. Blinde Versuche haben ergeben, dat! 
dabei das Platin nicht merklich angegriffen wird. Unterlaft 
man das Halogenisieren des Niederschlages, so erhalt man 
etwas zu niedrige Resultate. 





1 Das Gliihen geschieht auf einem Platinblech. Vergl. Monatshefte XXXII. 
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Resultat in Pro- 


















































Wi Ge- 
a- zenten 
_ Ausgangssubstanz | gungs- | suchten | Fehler 
7 he Bestand- | 
S | teil | gefunden|berechnet | 
N 
Schwefelharnstoff- 
Zuckergemisch Ba SO, S 12°5 
1. 91°12 83°80 11°50 12°6 + O°1 | 
2. 69°23 61°34 8°42 12-2 — 073 | 
8. 55°43 51°22 7°04 12°7 + (0°2 | 
4. 46°99 43°08 5°92 12°6 -+- O°1 
5. 64°80 61°65 8°46 13°0 + 0O°5 
6. 26°90 24°05 3°31 12°3 — 0°2 | 
i 22°05 19°82 2°70 12°3 — 0°2 | 
8. 55°37 50°45 6°92 12°5 — 
9, 51°03 48°65 6°48 12°7 + 0°2 
10. 64°61 60°24 8°27 12°8 a 0°% 
Mittel 12°6 + 0° 
Chlorbenzoesdure 
Harnstoffgemisch Ag Cl Cl 18°3 
| 11. 63°50 46° 44 11°43 18-0 0°3 
| AS. 50°00 36°00 8°90 17°8 O°5 | 
13. 47°91 34°30 8-48 i ed 5 0°6 
| 14, 56°09 40°58 10°04 17°9 0-4 
15. 72°29 02°34 2°94 17°9 O°4 | 
16. 90°61 65°25 16°13 17°8 0°5 
| 17. 57°32 41°40 10°24 17°9 0-4 
18. 42°05 30°65 7°57 18-0 0°3 
19. 40°73 29-48 7°29 17°9 O-4 | 
20. 75°22 54°02 13°39 17°8 0°5 
Mittel 17°9 O°4 | 
Brombenzoesaure- 
Harnstoffgemisch | Ag Br. Br 35°2 
21. 89°48 73°98 31°48 35°2 — 
22. 92°46 76°58 32°58 35°3 + O° 
23. 94°19 77°85 33°23 35°3 + 0° 
24. 66°08 53°24 23°26 35°2 — 

25. 48°75 40°32 17°16 35°2 — | 
626. 59-66 " 49°50 | 21°06 35°3 + O0°1 | 
27. 63°48 52°36 22°28 35° 1 — 01 
28. 70°68 58°79 25°02 35°4 +- 0°2 | 
29, 46°59 38°56 16°40 35°2 -- 
30. 84°91 70°24 29°89 35°2 — 

Mittel 35°2 -- 
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Schluf. 


Aus der nachstehenden Tabelle! ist ersichtlich, dafB ¢ 2 
Genauigkeit der Analysenresultate, welche mittels der eb< 
beschriebenen Methode erhalten werden, derjenigen, welc!.- 
man nach der gew6hnlichen Cariusmethode erreicht, durchaus 
nicht erheblich nachsteht. Die Vorteile der ersieren sind im 
wesentlichen folgende: 

1. Geringer Substanzverbrauch. Es geniigen 1 bis 
3 mg der Substanz zur Ausfiihrung einer Schwefel- oder 
Halogenbestimmung. 

2. Geringer Zeitaufwand. Um zum Beispiel drei 
Bombenroéhrchen zu beschicken und zuzuschmelzen, braucht 
man héchstens eine Stunde. Die Zersetzung ist nach dreistiin- 
digem Erhitzen meistens beendet. Zum Offnen der. Bomben, 
Filtrieren, Trocknen und Wagen der Niederschlage geniigt eine 
Stunde, so da die eigentliche Arbeitszeit fiir die drei Bestim- 
mungen zwei Stunden ausmacht. 

3. Geringere Gefahrlichkeit. Die Erhitzung der Ver- 
brennungsroéhrchen kann, wenn die oben angegebenen Bedin- 
gungen eingehalten werden, ohne weiteres am Arbeitstisch 
vorgenommen werden. 

4. Geringere Kosten. Es ist selbstverstandlich, daf bei 
der Anwendung der oben angegebenen Verbrennungsr6éhrchen, 
der Preis derselben kaum mehr in Betracht kommt.? 


—_ 





1 Die in den ersten drei Kolonnen angegebenen Gewichte sind in Teil- 
strichen der Mikrowage ausgedriickt; ein Teilstrich ist also = 0°0512 mg. Uber 
die Anfiihrung der zweiten Dezimale vgl. meine oben zitierte Mitteilung iiber 
das Platinschwammfilterschalchen. 

2 So stellt sich der Preis eines solchen Réhrchens, der Meter zu 75 Heller, 
gerechnet, auf zirka 6 Heller, .also beilaufig auf ein Zwanzigstel des Preises 
einer Cariusréhre. 
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Uber einige neue Carbazolderivate 


von 


Bruno Levy 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Janner 1912.) 


Graebe und Behaghel! haben Methyl und Athyl- 
carbazol dargestellt, indem sie Carbazolkalium mit Jodalkyl 
auf 170 bis 190° im Bombenrohr erhitzten; Ehrenreich hat 
kiirzlich im hiesigen Laboratorium die Beobachtung gemacht, 
da8 Carbazolkalium schon bei Zimmertemperatur mit Methyl- 
jodid reagiert und nahezu quantitativ bei dieser Temperatur 
in Methylcarbazol tibergefihrt wird. Es war zu erwarten, da6 
auch andere Halogenalkyle auf Carbazolkalium schon bei 
niedrigerer Temperatur als der von Graebe und Behaghel 
gewahlten einwirken wiirden. Herr Prof. Goldschmiedt hat 
mich daher veranla8t, Untersuchungen in dieser Richtung an- 
zustellen. 

Zur Untersuchung gelangten folgende Halogenalkyle: 
Athyljodid, norm. Propyljodid, Isopropyljodid, norm. Butyl- 
jodid, sec. Butyljodid, Isobutyljodid, lsoamyljodid, sec. Amyl- 
jodid, Allyljodid, Benzylchlorid, Triphenylmethylchlorid. Es 
zeigte sich, daB die Reaktionsgeschwindigkeit, wie zu erwarten 
war, von der Natur des Alkyls in hohem Mafe abhangig ist; 
mit steigendem Molekulargewicht nimmt dieselbe rasch ab, 
wird aber durch doppelte Bindung betrachtlich erhdht; auch 
Benzylchlorid ist sehr reaktionsfahig, Verzweigung der Kohlen- 
stoffkette im Alkyl bewirkt Depression der Reaktionsgeschwin- 
digkeit. Bemerkenswert ist, da8 auch Triphenylmethylchlorid, 
bei dem man aus sterischen Griinden eine Einwirkung auf 





1 Annalen, 202, 23 (1880). 
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Carbazolkalium nicht erwarten sollte, doch schon bei der Te:». 
peratur des siedenden Benzols unter Bildung von Triphen\|- 
methylcarbazol reagiert. Athylcarbazol wurde mit guter Aus- 
beute durch Einwirkung von Athyljodid auf Carbazolkalium 
wahrend 24 Stunden bei Zimmertemperatur gewonnen. Eine 
Erwarmung der Reaktionsmasse, wie sie bei der Bildung des 
Methylcarbazols auftritt, wurde beim Zufiigen des Carbazo|- 
kaliums und Athyljodides nicht beobachtet. 

Propyl und Isopropylearbazol bildeten sich innerhalb drei 
Tagen bei Zimmertemperatur nur in geringen Mengen, bei fiin!- 
stiindigem Erwarmen des Carbazolkaliums mit dem betreffen- 
den Alkyljodid erhielt ich eine gute Ausbeute an Propyl- und 
Isopropylearbazol, dabei erwies sich das Propyljodid, wenn 
auch in geringem Mafe, reaktionsfahiger als das Isopropyljodid. 
Die Butyljodide reagierten innerhalb 3 Tagen bei Zimmer- 
temperatur fast gar nicht, auch nach fiinfstiindigem Erwarmen 
war die Umsetzung noch recht unvollkommen, am _ besten 
reagierte das normale Butyljodid, am schlechtesten das tertidre. 
Bei dem sec. Amyl- und Isoamyljodid lieBen sich bei Zimmer- 
temperatur nach 3 Tagen nur Spuren eines Reaktions- 
produktes beobachten; nach fiinfstiindigem Erwarmen auf dem 
Wasserbad war die Ausbeute klein. Die Reaktionsfahigkeit der 
beiden Halogenalkyle war fast gleich. Allyljodid reagierte mit 
Carbazolkalium schon bei Zimmertemperatur, wobei betracht- 
liche Erwaérmung eintrat. Benzylchlorid gab ebenfalls schon 
bei Zimmertemperatur Benzylcarbazol; auf dem Wasserbad 
erwarmt war die Reaktion nach 5 Stunden fast volistandig. 


Experimenteller Teil. 
Athylcarbazol. 


Uberschiissiges Jodathyl wurde unter zeitweisem Um- 
ruhren auf Sg fein verteiltes Carbazolkalium bei Zimmer- 
temperatur einwirken gelassen. Nach Verlauf von 24 Stunden 
wurde die Lésung vom Niederschlag getrennt, das tiberschiissige 
Jodathy! abdestilliert, wobei geringe Mengen Athylcarbazols 
erhalten wurden, die Hauptmenge des Reaktionsproduktes 
befand sich im Niederschlag und wurde daraus durch Extraktion 
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mit Alkohol gewonnen. Nach dem Umkrystallisieren zeigte der 
Korper den von Graebe und Behaghel fir Athylcearbazol 
anvegebenen Schmelzpunkt von 68°. 


um 


les Propylcarbazol. 


- 5g fein gepulvertes Carbazolkalium wurden 3 Tage auf 
einen Uberschu8 von norm. Propyljodid bei Zimmertemperatur 


- einwirken gelassen, hierauf der Niederschlag von der Lésung 
of getrennt; nach Abdestillieren des tiberschiissigen Propyljodids 
ad erhielt ich 0°6 g Riickstand, der grOBtenteils aus Propylcarbazol 
nd bestand. Der im Propyljodid ungelést gebliebene Teil bestand 
"i aus unverandertem Carbazolkalium. 

a. og Carbazolkalium wurden mit tiberschlssigem Propyl- 
si jodid 5 Stunden auf dem Wasserbad erwaérmt und darauf 
* die Reaktion unterbrochen. Die Hauptmenge des Propylcarbazols 
“ befand sich im tberschissigen Propyljodid gelést und wurde 
" nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Athylalkohol in farb- 


losen Nadeln vom Schmelzpunkt 50° erhalten. Aus dem im 
Propyljodid ungelésten Teil wurden noch geringe Mengen von 
Propylcarbazol gewonnen. Ausbeute in Summe 4g. Durch Lésen 


. von Propylearbazol in wenig Alkohol und Hinzuftigen einer 
it : i rast sini ” 

; alkoholischen L6sung von Pikrinsaure wurde ein in schonen, 
dunkelroten Nadeln krystallisierendes Pikrat gewonnen. Nach 
n "wt 

4 einmaligem Umkrystallisieren war dasselbe rein und schmolz 


bei 98°. 


0° 2336 g der iiber Schwefelséiure getrockneten Substanz gaben 14°4 cm® Stick- 
stoff bei 28° und 742 wm Druck. 


In 100 Teilen 


Berechnet fiir 





Gefunden C,; Hy, N 
Rep ncust | 
as ov tesecwe’ 6°76 6°7 
] 
Isopropylcarbazol. 


5 g Carbazolkalium wurden 3 Tage unter zeitweisem 
Umriihren auf tiberschiissiges Isopropyljodid bei Zimmer- 
temperatur einwirken gelassen, wobei der gré@$te Teil von 
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Carbazolkalium unverandert blieb, es konnte nur 0°4 ¢ |so- 
propylcarbazol gewonnen werden. 

og Carbazolkalium wurden mit tiberschiissigem Isopropy|- 
jodid 5 Stunden auf dem Wasserbad erwarmt; beim Auf. 
arbeiten der Reaktionsmasse wurden 3 g Isopropylcarbazo| 
gewonnen. Schmelzpunkt 120°. Auch hier war die Hauptmenge 
des gebildeten Isopropylcarbazols im tiberschiissigen Isopropy|- 
jodid gelést. Das Pikrat wurde auf die gleiche Weise wie beim 
vorhergehenden Praparat, erhalten; es krystallisiert in dunkel- 
roten Nadeln vom Schmelzpunkt 143°. 


0° 2292 ¢ der tiber Schwefelsdure getrockneten Substanz gaben 14°1 cm? Stick- 
stoff bei 24° und 744 mm Druck. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden Cy, Hy,N 
“ ~~ a en 
NW credcivvedes 6°6 6°7 


Normales Butylcarbazol. 


5g Carbazolkalium wurden bei Zimmertemperatur mit 
norm. Butyljodid 3 Tage stehen gelassen, die Ausbeute an 
Butylcarbazol betrug 0°4¢. 5g Carbazolkalium wurden mit 
einem Uberschu8 an norm. Butyljodid 5 Stunden auf dem 
Wasserbad erwarmt; auf die gew6hnliche Weise aufgearbeitet. 
erwies sich der im Butyljodid ungelést gebliebene Riickstand 
als Jodkalium und Carbazolkalium, wahrend das gebildete 
Butylcarbazol sich im tberschiissigen Butyljodid vdllig gelést 
befand. Das Butylcarbazol wurde nach haufigem Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol in langen nahezu farblosen Nadeln vom 
Schmelzpunkt 58° erhalten. Ausbeute 2 g. Das Pikrat krystalli- 
siert in langen, rubinroten Nadeln vom Schmelzpunkt 389°. 


0°2137 g der uber Schwefelsdiure getrockneten Substanz gaben 12°8 cm? Stick- 
stoff bei 23° und 140 mm Druck. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden Cie Hy7 N 





“— ~— — a 
WiveGivcsverts 6°5 6°27 
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Sec. Butylcarbazol. 


Die Ausbeute an Butylcarbazol bei fiinftagigem Einwirken 
von sec. Butyljodid auf 5 g Carbazolkalium betrug 0°3 g. 
5“ Carbazolkalium gaben nach fltinfstiindigem Erwarmen mit 
iiberschiissigem sec. Butyljodid auf dem Wasserbade zirka 2 ¢ 
sec. Butylearbazol, welches als Ol erhalten wurde und nicht 
zum Krystallisieren gebracht werden konnte. Das Pikrat krystalli- 
siert aus Alkohol in kurzen, roten Nadeln vom Schmelzpunkte 
Es wurde versucht durch Zersetzen des Pikrates mittels 
Ammoniak das sec. Butylcarbazol in krystallisiertem Zustande 
zu erhalten, was jedoch ebenfalls nicht gelang. 


»4 O 
Ot . 


0° 1313 ¢ des ttber Schwefelsaure getrockneten Pikrates gaben 15°1 cm? Stick- 
stoff bei 23° und 746 mm Druck. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden — Cy Hy; N.CgH3(NO9), O 
ih seek ac eatns 12°6 12°39 
/ 
Isobutylcarbazol. 


Bei der Einwirkung von Carbazolkalium auf Isobutyljodid 
in der Kalte unter Einhaltung der allgemein gewdahiten Be- 
dingungen wurden 0°2 g Isobutylcarbazol gewonnen. Bei fiinf- 
stindigem Erhitzen auf dem Wasserbade wurden 1°5 g 
Isobutylearbazol als Ol erhalten, das ebenfalls nicht zum 
Krystallisieren zu bringen war. Das Pikrat krystallisiert in hell- 
roten Nadeln vom Schmelzpunkt 177°. 


0' 1425 ¢ des iiber Schwefelsdure getrockneten Pikrates gaben 17°4 cm? Stick- 
stoff bei 23° und 744 mm Druck. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden C1¢H,7N.CgH3(NOo), 0 
Wecnsskisess 12°7 12°39 
Isoamylcarbazol. 


Bei der Einwirkung von Isoamyljodid auf Carbazolkalium 
wurden nur Spuren eines Reaktionsproduktes erhalten. In der 
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Warme gaben 5g Carbazolkalium in 5 Stunden 1°). 
Isoamylcarbazol in Form eines Oles. Das Pikrat krystallisiert ip 
dunkelroten Nadeln vom Schmelzpunkt 85°. 


0*1382 ¢ des tuber Schwefelsaure getrockneten Pikrates gaben 15°3 cm? Sti-\. 
stoff bei 23° und 751 mm Druck. 


In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden Ci; HigN.Ce Hg (NO3)3 0 


~ ) 


— as 


WU ee. 5% Peden od 12°3 12°01 








Sec. Amylcarbazol. 


Sec. Amyljodid gab bei der Einwirkung auf Carbazol- 
kalium bei Zimmertemperatur nur Spuren eines Reaktions- 
produktes. Bei Wasserbadtemperatur wurden bei den gewohn- 
lichen Bedingungen aus 5g Carbazolkalium.1-2 ¢ sec. Amy|- 
carbazol als Ol erhalten. Das Pikrat krystallisiert in roten Nadeln 
vom Schmelzpunkt 93°. 


0°1560 ¢ des uber Schwefelséiure getrockneten Pikrates gaben 17°2 m? Stick- 
stoff bei 23° und 746 mm Druck. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden C17 Hi9 N.C. Hg (NOs), 0 
ee, 12+2 12°01 
Allylcarbazol. 


Allyljodid wirkt auf Carbazolkalium schon bei Zimmer- 
temperatur lebhaft ein, wobei Erwarmung zu beobachten ist; 
og Carbazolkalium gaben nach 24 Stunden 41/, ¢ Allylcarbazol, 
das im Uberschiissigen Allyljodid gelést war und daraus nach 
mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol in _ farblosen 
Rhomben vom Schmelzpunkt 56° gewonnen wurde. Das Pikrat 
krystallisiert in sch6nen roten Nadein vom Schmelzpunkt 86°. 


0°2035 ¢ der uber Schwefelsdéure getrockneten Substanz gaben 13 cm Stick- 
stoff bei 23° und 744 mm Druck. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Ci5,HigN 
Th Mem» qniite pe b,0 6°8 6°7 











Einige neue Carbazolderivate. 183 


Benzylcarbazol. 


t in Benzylchlorid wirkt ebenfalls bei Zimmertemperatur heftig 
auf Carbazolkalium ein; nach 24sttindigem Stehen konnten 
)g an rohem Benzylcarbazol gewonnen werden. Nach Um- 
‘rystallisieren aus Alkohol erhielt ich es in farblosen Nadeln 
vom Schmelzpunkte 114°. Das Pikrat krystallisiert in schénen 
roten Nadeln vom Schmelzpunkt 105°. 


0'1776 ¢ der tiber Schwefelséure getrockneten Substanz gaben 9°8 cm? Stick- 
stoff bei 24° und 735 mm Druck. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden CygHy7N 


— ~ 4 


~ ——— 


S- vag vada ects 5°9 5-4 








Triphenylmethylcarbazol. 
In 
7 g Triphenylmethylchlorid wurden in 50 cm’ trockenem 


3enzol gelést, mit 5 g Carbazolkalium versetzt und unter 
zeitweisem Umriihren bis zum gelinden Sieden erwarmt. Nach 
Erkalten der L6ésung wurde vom Niederschlag, der aus Jod- 
kalium und Carbazolkalium bestand, abfiltriert. Auf Zusatz von 
Petrolather zu der benzolischen Lésung schieden sich ansehn- 
liche Massen eines schwach gelb gefarbten K6rpers ab, der 
nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Toluol in farblosen 
zugespitzten Rhomben vom Schmelzpunkte 245° erhalten 
wurde; in Wasser und Alkohol ist er nicht léslich. Die Analyse 
gab fiir Triphenylmethyicarbazol gut stimmende Werte. 


ck- 


ol, 1. 0°1760¢ der bei 100° getrockneten Substanz gaben 0°6220 ¢ Kohlensaure 
“h und 0°0921 ¢ Wasser. 
on ll. 0°3040¢ der bei 100° getrockneten Substanz gaben 9° 1 cw Stickstoff bei 21° 


und 734 mm Druck. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





x Gefunden Cy; Hog N 
“ ~— - Eee AA 
A sie ee ccvescee 90°63 90°95 
ae senha none 5°79 5°62 
DP neenes ue orn 3°28 3°42 
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Am Ende der Arbeit seies mir gestattet, den Herren 
Professoren Goldschmiedt und Kirpal fiir das Interess 


und die Hilfe, mit der sie mich bei der Durchfiihrung de: 
Arbeit unterstiitzten, meinen warmsten Dank auszuspreche: 
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Untersuchungen tiber die Veresterung un- 
symmetrischer zwei- und mehrbasischer 
Sauren. 


XXIV. Abhandlung: 
Uber die Veresterung der Amino- und Acetaminoterephtalsdure 


von 


Rud. Wegscheider, w. M. k. Akad., und Franz Faltis. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Dezember 1911.) 


I, Einleitung.' 


Die Veresterung der Aminoterephtalsaure ist von Cahn- 
Speyer? untersucht worden. Er hat bei allen untersuchten 
Veresterungsmethoden sowie bei der Halbverseifung des 
Neutralesters nur die 2-Aminoterephtal-4-methylestersaure 
isolieren kénnen und ihre Konstitution durch Uberfiihrung in 
b-Oxyterephtalmethylestersdure ermittelt. Aber auch die iso- 
mere Aminoterephtalestersaure ist ein bestandiger Stoff. Dies 
und eine Bestaétigung der Cahn-Speyer’schen Konstitutions- 
ermittlung ergab sich aus der von mir*® ausgefiihrten Dar- 
stellung beider Aminoterephtalestersauren aus den betreffenden 
Nitroterephtalestersauren. 

Die Aminogruppe ist immerhin mit groBer Wahrscheinlich- 
keit als ein positivierender Substituent zu betrachten, wenn 
auch die Affinitatskonstanten der aromatischen Aminosduren 





1 Von Rud. Wegscheider. 
2 Mon. f. Chem., 28, 803 (1907). 
Mon. f. Chem., 28, 819 (1907). 
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nicht dem Ostwald’schen Faktorengesetz zu folgen scheinep 
und vereinzelte Beobachtungen an der positivierenden Wirk une 
der Aminogruppen zweifeln lassen kénnen.! Betrachtet man 
die Aminogruppe als positivierend, so ist das Carboxy] in 4 de; 


a 
Bh 
de 
9 

» 

\ 

? 
2 
$ 

: 

t 

: 


, 2-Aminoterephtalsaure sowohl das sterisch weniger behinderte 
ee als das starker saure. In der Tat hat die Estersdure, welche cas 

Carboxy] in 4 frei hat (die 2-Aminoterephtal-1-methylestersaure , 
ti die gréBere Affinitatskonstante- 


Demnach lassen die von mir aufgesteilten Regeln fiir die 
Veresterung unsymmetrischer.zweibasischer Sduren® erwarten, 
if da8 die Aminoterephtalsaure bei der Veresterung durch Alkohole 
mit und ohne Mineralsauren und bei der Einwirkung von Jod- 
methyl auf Salze die 4-Estersaéure, dagegen ihr Neutralester 
bei der Halbverseifung die 1-Esterséure geben werde. Die 
| Befunde von Cahn-Speyer hinsichtlich der Veresterung de: 
Saure und ihrer Salze stehen mit dieser Erwartung in Ein- 
klang. 





i Was die Einwirkung von Jodmethyl auf Saize der Aminoterephtalsiiure 
betrifft, so wurde die Bildung der 4-Esterséure von Cahn-Speyer nur bei & 
i Einwirkung auf das neutrale Silbersalz beobachtet. Dagegen lieferte die Fin- 
wirkung von Jodmethyl auf das saure Kalisalz oder auf die freie Saéure bei 
Gegenwart der zur Bildung des sauren Salzes erforderlichen Menge Silberoxy. 
nur Methylierung am Stickstoff, aber keine Estersaiure. Um die Methylierung aim 
Stickstoff in den Hintergrund zu dringen, wurde noch die Einwirkung von 
Jodmethyl (bei Gegenwart von Methylalkohol) auf die freie Saéure untersucht. 
Hierbei wurde in der Tat etwas 4-Estersaure erhalten. Dies steht in Einklang 
mit der Erwartung, da® bei der Einwirkung von Jodmethyl!l auf ionisierbare 
Dicarbonsaéureabkémmilinge zuerst iberwiegend das stirkere Carboxyl verestert 
| wird. Es kann aber nicht mit Sicherheit behauptet werden, da® die Bildung dc: 
Estersaiure eine direkte war. 


— as ae ere 
LL LOLI A LO - 


Die Halbverseifung des Neutralesters hat entgegen der 
Erwartung ebenfalls 4-Estersdure gegeben. Diese Abweichung 
ist nicht besonders auffallig,.da schon in-mehreren Fallen 








; Jie i: Jt, 28) : 

i 1 Vgl. Wegscheider, Mon. f. Chem., 26, 1275 (1905). 

! | 2 Die Leitfahigkeit der 2-Aminoterephtal-4-methylestersiure wurde v 
1a J. H. Sii® (Mon. f. Chem., 26, 1334 (1905) gemessén, die derisomeren [ste'- 
4 siure von N. L. Miiller (noch nicht veréffentlicht). ’ 





8 Mon. f. Chem., 16, 141 (1895); 8, 629 (1897). 
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beobachtet wurde, daB die Veresterung mit Methylalkohol und 
Mineralséuren und die Halbverseifung nicht immer isomere 
Estersauren geben.! 


Sehr bemerkenswert ist aber, da8 nach demnidchst zu verdffentlichenden 
Versuchen von O. Huppert die der Aminoterephtalsdure doch so nahe stehende 
Methylaminoterephtalsaéure sich normal verhalt, indem Veresterung mit Methyl- 
alkohol und Chlorwasserstoff und Halbverseifung isomere Esterséuren geben. 
Ich habe daher die Halbverseifung des Aminoterephtalsdureesters mit methyl- 
alkoholischem Chlorwasserstoff durch Herrn Huppert wiederholen lassen. 
Diese Wiederholung fiihrte zu einer Bestétigung des von Cahn-Speyer 
erhaltenen Ergebnisses. 


Acetyliert man die Aminoterephtalsdéure, so ist eine 
wesentliche Veradnderung der Verhdltnisse zu erwarten. Zwar 
ist das Carboxyl in 4 der 2-Acetaminoterephtalsaure ebenfalls 
das sterisch weniger behinderte. Aber die Acetaminogruppe 
wirkt im Gegensatz zur Aminogruppe zweifellos von der 
o- und m-Stellung aus negativierend.? Dementsprechend hat 
auch nach unver6dffentlichten Messungen von N. L. Miiller die 
2-Acetamino-4-methylestersaure eine gréfere Affinitatskonstante 
als die isomere 1-Estersaure. 

Die erwdhnten Veresterungsregeln lassen daher auch bei 
der Acetaminoterephtalsadure die tiberwiegende Bildung von 
4-Estersduren erwarten, wenn die Veresterung durch Ein- 
wirkung von Alkoholen mit oderohne Mineralsduren auf die Saure 
bewirkt wird, und ebenso die Bildung von 1-Estersaéuren bei 
der Halbverseifung des Neutralesters. Dagegen ist bei der Ein- 
wirkung von Jodmethy! auf Salze der Acetaminoterephtalsdure 
nicht die iberwiegende Bildung von 4-Estersaure, sondern die 
von ]-Esterséure zu erwarten, so da8 also die Acetylierung 
der aus aminoterephtalsauren Salzen mit Jodmethyl ent- 
stehenden, am Stickstoff nicht methylierten Estersdure nicht 
die auf dem gleichen Weg aus der Acetaminoterephtalsdure 
erhaltliche Esterséure liefert, sondern die andere. 


1 Vgl. Wegscheider, Mon. f. Chem., 28, 819, Anm. 2 (1907). 
2 Ostwald, Z. f. physik. Chem., 3, 263 (1889); Wegscheider, Mon. f. 
Chem., 26, 1271 (1905). 
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Die Acetaminoterephtalséure verhdlt sich bei der Ver. 
esterung diesen Erwartungen gema6. Die Einwirkung von 
Methylalkohol und Chlorwasserstoff liefert 4-Estersaure, ai|er- 
dings nicht die Estersdure der Acetamino-, sondern die der 
Aminoterephtalsaure, da gleichzeitig Entacetylierung eintritt. 
Die Veresterung mit Methylalkohol allein bei 100° liefert ein 
Gemisch von Amino- und Acetaminoterephtal-4-estersaure. [je 
Einwirkung von Jodmethyl auf das saure Kali- oder neutrale 
Silbersalz der Acetaminosaure gab die 1-Estersaure (bei An- 
wendung des neutralen Silbersalzes neben viel Neutralester, 
der ja in diesem Falle das normale Reaktionsprodukt ist, 
wahrend die Bildung von Esterséure auf den von Weg- 
scheider und Frankl? besprochenen Stérungen beruht). Die 
Halbverseifung mit methylalkoholischem Kali verlauft ebenso 
wie bei der Aminoterephtalsdure abnorm, indem nicht die 
erwartete 1-Estersdure, sondern uberwiegend 4-Estersaure 
gebildet wird. 

Die Konstitutionsbestimmung der Acetaminoterephtalester- 
sauren beruht auf der Darstellung beider Estersduren aus den 
entsprechenden Aminoterephtalestersdéuren durch Acetylierung 
sowie auf der Uberfiihrung der einen (4-) Acetaminoestersaure 
in einen Acetanthranilcarbonsaureester durch Essigsaure- 
anhydrid; die 1-Estersdure kénnte dabei nicht den Ester, 
sondern héchstens freie Acetanthranilcarbonsaure liefern. 


Die letztere wurde zum Vergleich dargestellt. Sie und noch mehr ihr Ester 
nelimen mit groBer Leichtigkeit Wasser auf und werden dadurch in Acetamino- 
terephtalsdure, beziehungsweise deren 4-Estersiure zuriickverwandelt. 


Hervorzuheben ist die besondere Leichtigkeit, mit der die 
Acetaminoterephtalsaure (wenigstens bei. Gegenwart von 
Methylalkohol) ihr Acetyl verliert. Zwar ist bekannt, daf 
Acetaminosauren durch mafig konzentrierte Sauren leicht ver- 
seift werden. Foster? konnte aus m-Acetaminobenzoesaure 
den Athylester nicht durch Erhitzen mit Alkohol und Chlor- 


1 Mon. f, Chem., 28, 79 (1907): 
* Ann, Ch. Pharm., 117, 169, 172 (1861). 
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wasserstoff erhalten, weil dabei Essigsadure, Essigester, m-Amino- 
benzoesaure und deren Ester gebildet wurden. Aber bei der 
Acetaminoterephtalsaure wurde so gut wie vollstandige Acetyl- 
abspaltung schon bei 65stiindigem Stehen mit etwa 0° 3pro- 
zentigem methylalkoholischem Chlorwasserstoff bei Zimmer- 
temperatur beobachtet; und sogar zehnstiindiges Erhitzen mit 
reinem Methylalkohol auf 100° fiihrt zu ziemlich weitgehender 
Entacetylierung. Die Entacetylierung tritt nicht lediglich zu- 
sammen mit der Veresterung ein; denn es wurde in beiden 
Fillen die Aminoterephtalsdure zum Teil im freien Zustand 
erhalten. 


Abnlich leicht wird auch aus der 4-Acetamino-i-phtalsdure Acetyl ab- 
gespalten, wie in einer spateren Mitteilung darzulegen sein wird. Im Gegensatz 
dazu ist letztere Sdure nach A. W. Hofmann! gegen wiasserige Salzsaure 
recht bestandig, viel bestandiger als y-Acetaminobenzoesaure. Es ist daher wohl 
moglich, da® sich die leichte Entacetylierbarkeit bei Gegenwart von Alkoholen, 
die an Acetaminobenzoldicarbonséuren beobachtet wurde, auch bei den Acet- 
aminobenzoesauren finden wird. 

Die im folgenden mitgeteilten Versuche (mit Ausnahme der von Herrn 
Huppert ausgefitihrten) wurden in den Jahren 1905/07 angestellt. 


Il. Zur Veresterung der Aminoterephtalsaure. 


Einwirkung von Jodmethyl und Methylalkohol auf Amino- 
terephtalsaure.” 


2°2g¢ Aminoterephtalsdure wurden in 120cm’ Methyl- 
alkohol hei8 gelést und mit 11 g Jodmethyl 21/, Stunden am 
Wasserbad gekocht. Dann wurde zur Trockene verdampft und 
der Riickstand zweimal mit Benzol ausgekocht. Es gingen 0°3 g 
in Lésung, wahrend die unverainderte oder am Stickstoff 
methylierte Sadure ungelést blieb. Diese 0°3g wurden aus 
Benzol umkrystallisiert. Ungelést blieb 0°1 g, welches bei 180° 
weich wurde, aber bis 230° noch nicht schmolz, also noch 
unveresterte Sdure enthielt. Das in Benzol Lésliche (0°19 g) 
schmolz nach nochmaligem Umkrystallisieren aus Benzol bei 


1 Ber. D. ch. G., 9, 1301, 1303 (1876). 
2 Von F. Faltis. 
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190 R. Wegscheider und F. Faltis, 


204 bis 212° unkorr. Ein Mischschmelzpunkt mit reiner Amino- 
terephtal-4-estersAure vom Schmelzpunkt 217° korr. (durch 
Veresterung von Aminoséure mit Methylalkohol und Chlor- 
wasserstoff gewonnen) gab ein Weichwerden bei 203° und ein 
Schmelzen zwischen 210 und 215°. Die bei dieser Reaktion 
Stattfindende Veresterung fiihrt also hauptsachlich zur 2-Amino- 
terephtal-4-methylestersaure. 


Halbverseifung des Aminoterephtalsdéuredimethylesters mit 
methylalkoholischem Chlorwasserstoff.' 


Die Halbverseifung mit Chlorwasserstoff in Methylalkohol 
wurde nach der Angabe von Cahn-Speyer? ausgefihrt. Zur 
Identifizierung der hierbei erhaltenen Esterséure (Schmelz- 
punkt 211°) wurde Nitroterephtalséuredimethylester nach der 
Vorschrift von Breyer® in Nitroterephtal-a-methylestersdure 
verwandelt und diese nach Wegscheider*t zu 2-Amino- 
terephtal-l-estersdure reduziert. Diese gab mit der nach Cahn- 
Speyer durch Halbverseifung erhaltenen Estersdure eine 
Schmelzpunktserniedrigung. Hierdurch ist also der Befund von 
Cahn-Speyer bestatigt, daB bei der Halbverseifung mit Chlor- 
wasserstoff die 2-Aminoterephtal-4-estersdure entsteht. 


III. AcetaminoterephtalsAure und Anhydroacetamino- 
terephtalsaure.° 


Acetaminoterephtalsaure. 


Die Acetaminoterephtalsd4ure wurde im wesentlichen nach 
der Vorschrift von Cahn-Speyer,® jedoch unter Verwendung 
von drei Gewichtsteilen Essigsaéureanhydrid fiir einen Gewichts- 


-—— -—— - -- 


1 Von Oskar Huppert. 
2 Mon. f. Chem., 28, 814 (1907). 
38 Mon. f. Chem., 23, 412 (1902). Es wurde jedoch nur 10 Stunden Chilor- 


wasserstoff eingeleitet. 3-5 g¢ Neutralester gaben 2°7 ¢ Estersiure. Die Ausbeute 


war also hoher als die von Breyer angegebene. 
4 Mon. f. Chem., 28, 822 (1907). 

5 Von F. Faltis. 

6 Mon. f. Ch., 28, 814 (1907). 
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teil Saure gewonnen. Die Dauer des Kochens war bei Portionen 
von 10g Saure 15 Minuten. Nach dem EingieBen in kaltes 
Wasser fallt das Meiste, soweit es nicht ohnedies schon 
ungelést geblieben war, sofort aus; ein kleinerer Teil krystalli- 
siert erst allmahlich in seidenglanzenden, schneeweifSen Haar- 
biischeln aus. Die Acetaminosdaure ist sofort fast rein. In Alkohol, 
derschon von Cahn-Speyer zum Umkrystallisieren empfohlen 
worden ist, ist sie ziemlich léslich, jedoch etwas weniger als 
die unacetylierte Saure. Auch aus viel Wasser lassen sich 
kleinere Mengen gut umkrystallisieren. In Benzol ist sie fast 
unléslich. Beim Eintauchen in ein auf 256° vorerwarmtes Bad, 
welches dann langsam weiter erhitzt wird, zeigt sie einen 
scharfen Zersetzungspunkt bei 272° korr.1 indem sich unter 
lebhafter Gasentwicklung und teilweiser Sublimation eine gelbe 
Substanz ausbreitet, die sich tiber 300° allmahlich dunkler zu 
farben beginnt, bis 480° aber nicht schmilzt. Bei langsamem 
Erhitzen im Anschiitz’schen Apparat tritt die Umwandlung 
ganz allmdhlich unter Gelbfarbung und Bildung eines Subli- 
mationsbeschlages von ungefaéhr 255° an ein. Daher hatten 
Cahn-Speyer, sowie Bogert, Wiggin und Sinclair? den 
Zersetzungspunkt nicht beobachtet. Das Praparat der letzteren 
Autoren, welches schon bei 256° dunkel wurde, war wohl 
nicht ganz rein. Zusatz von Aminoterephtalsaure driickt den 
Zersetzungspunkt maBig herab. Ein Gemisch ungefahr gleicher 
Teile Acetamino- und Aminosdure schnell erhitzt, zeigte eine 
lebhafte Zersetzung bei 253° unkorr., sofort in die feste Form 
ubergehend. 

I. Die von 0°*2926 ¢ Substanz bei der Acetylbestimmung nach Wenzel 
gelieferte Essigsaiure neutralisierte 13°7 cm*® 0*09804-n-KOH-Lésung. 

Il. 0°2038 ¢ Substanz gaben 0°0775 g H,O und 0°3998 g COs. 

Ber. fiir C,H gO,N = CgH,O,N(CoH,0) 19°39), CH,CO, 4:079', H, 
53°790/, C. Gef. 19°89/, CH,CO, 4°259/, H, 53°519/, C. 


Bei langsamem Auskrystallisieren aus einer methylalko- 
holischen Lésung wurde die Acetaminoterephtalsdure in groBen, 





1 Bei durchgehends schnellem Erhitzen von Zimmertemperatur an findet 
man den Zersetzungspunkt etwas héher (272° unkorr.). 
2 Journ. of the Am. chem. soc.,; 29; 86 (1907). 
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glanzenden, goldgelben Krystalldrusen erhalten. Diese zerfal/ey 
allmahlich an der Luft und verlieren die lebhafte Farbune 
infolge Verwitterung, schneller und vollstandig bei 100°. Sie 
sind Acetaminoterephtalséure mit einem Mol Krystallmethy!- 
alkohol, entsprechend der Formel C,,H,O;N.CH,0O. 


I. 0° 1980 ¢ lufttrockene Substanz verloren bei 100° 0°0241 ¢. 
If. 0°2523 ¢ bereits etwas verwitterte Substanz verloren bei 1' 
0°0258 ¢. 
: : Ill. 0*2132 ¢g derselben etwas verwitterten Probe gaben bei der Methoxy- 
bestimmung nach Zeisel 0° 1743 ¢ JAg. 
Ber. fiir CypHgO;N .CH,yO 12°56, CH,O; gef. I. 12°17%), IL 10-230, 
Ill. 11°149', CH,O. . 


Im Schmelzpunkt ist gar kein Unterschied gegen die Acet- 
aminosaure ohne Krystallmethylalkohol zu erkennen. 


: Die acetylierte Saure lat sich durch wasserige Kalilauge ziemlich schwe: 
verseifen. Die Verseifung gelingt durch langes und lebhaftes Kochen mit groBem 
Uberschu8 des Alkalis. Mit 5 Aquivalenten KOH in verdiinnter wisseriger 
Lésung achtmal zur Trockene eingedampft, zeigt dagegen die Saéure nach dem 
Ausfillen mit Salzsaure zwar teilweise Entacetylierung durch das Herabsinken 
des Zersetzungspunktes auf 257° und schwache Fiuoreszenz (die acetylierte 
Saure selbst fluoresziert nicht), aber die Substanz ist weiBlich und nicht lebhaft 
zitronengelb wie die Aminosaéure! und der Zersetzungspunkt selbst ist der 
charakteristische der acetylierten Siure. Wohl aber geht die Verseifung, wie 
schon Cahn-Speyer angegeben hat, glatt vor sich bei langerem Erhitzen mit 
) Schwefelsdure. Bei Anwendung eines Gemisches von 1 Vol, HySO, und 2 Vol. 

HO fallt die Hauptmenge als schwer lésliches weiSfes Sulfat aus. Beim Waschen 


a es es 


mit Wasser in der Kalte zerfallt dieses sofort in die Aminosdaure. 


| Acetanthranilcarbonsaure (Anhydroacetaminoterephtal- 
: saure). 


Bogert, Wiggin und Sinclair? geben an, daB die Acetaminotere- 
phtalsiiure, die sie durch Oxydation des entsprechenden Acetxylids erhalten 
hatten, durch Kochen in viel Essigsiureanhydrid, das zur volligen Lésung 
geniigt, in eine wasserairmere Form tibergeht, in eine Acetanthranilcarbonsaure. 
Sie geben allerdings nur eine dafiir sehr wenig beweisende Stickstoff bestimmung. 
Ich habe den Versuch wiederholt und kann die Beobachtung dieser Autoren 
bestitigen. Nur zeigen die angegebenen Schmelzpunkte, da® sie nicht ganz 
reine Substanz in Handen gehabt haben. 


1 Vergl. ibrigens Auspitzer, Mon. f. Chem., 3/, 1300 (1910). 
2 Journ. of the Am. chem. soc., 29, .86 (1907). 
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Nach siebenstiindigem Kochen der Acetaminosdure mit 
einer groBen Menge Essigsdureanhydrid, die zur raschen Aut- 
ijosung hinreichte, fiel die wasserarmere Sadure beim Erkalten 
ais feinkrystallinisches Pulver aus. Der Rest wurde durch Aus- 
gieBen in Wasser gewonnen. Bei schnellem Erhitzen zersetzt 
sich die Substanz duBerst lebhaft bei ungefaéhr 320°, indem 
sich nach der Gasentwicklung ein feiner Wandbeschlag von 
ungeschmolzenem Kondensationsprodukt bildet, das vermutlich 
identisch mit dem aus der Acetaminosadure bei 272° sich 
bildenden ist; bei langsamem Erhitzen geht die Umwandlung 
allmahlich unter Dunkelfairbung von zirka 300° an vor sich, 
ohne da® bis 350° eine lebhaftere Zersetzung bemerkbar 
wiirde; sie ist nur kenntlich an der Bildung eines ganz feinen 
Sublimationsbeschlages Uber der etwas zusammengesinterten 
Substanz (ahnlich wie beim langsamen Erhitzen der Acetamino- 
terephtalsfure von zirka 255° an). Beim Verreiben von viel 
Acetaminosadure mit wenig der wasserarmeren Sdure erhalt 
man den Zersetzungspunkt der Acetaminoterephtalsaure (272°), 
ebenso auch, wenn man beide im gleichen Verhdltnis mischt. 
Ob diese auffallige Erscheinung auf der Bildung von Misch- 
krystallen oder, was wahrscheinlicher, auf der Aufnahme von 
Wasser bei der Verreibung beruht, wurde nicht untersucht. 
DaB8 die Substanz sehr leicht Wasser aufnimmt, zeigt sich, 
wenn man sie zweimal mit wenig Wasser, das zur Lésung bei 
weitem nicht hinreicht, am Wasserbad eindampft. Sie zeigt 
dann den Zersetzungspunkt 272°, ist also in Acetaminotere- 
phtalsdure tibergegangen; dasselbe geschieht sogar schon, 
wenn man sie einen Tag lang, in wenig Wasser suspendiert, 
bei Zimmertemperatur stehen la6t.1 Dagegen zeigte ein Gemisch 
von viel der wasserarmeren Substanz mit wenig Acetamino- 
terephtalsdure den Zersetzungspunkt bei ungefahr 320°. Es 
scheint also, daB unter den Bedingungen der Schmelzpunkts- 
bestimmung im Kapillarrohr die Hydratisierung nur bei Gegen- 
wart einer gréBeren Menge von Keimen der neuentstehenden 
Phase rasch verlauft. Die Verbrennung ergab: 


1 Auch Acetanthranil wird nach Anschiitz und Schmidt durch Wasser 
schon in der Kilte in Acetanthranilsiure tibergefthrt. (Ber. D. ch. G., 335, 
3473 [1902}). 


‘ : 
4 
} 
‘ 











194 R. Wegscheider und F. Faltis, 


0*2495 ¢ Substanz gaben 0°0738 ¢ H,O und 0° 5330 ¢g COs. 
Gef. 3°31/9H, 58° 25%, C; ber. fiir CygH,O,N 3°449/) H, 58°529/) C (iir 
Ci 9H gO,N 4°07 9), H, 53°79, C). 


Auch die Molekelgewichtsbestimmung stimmte auf eine 


Ww = t Cie 


Acetanthranilcarbonsaure C,H, (COOH) é res P 


0°1638 ¢ Substanz, 17°711g Phenol, Gefrierpunktserniedrigung 0° 33°. 
Fiir K = 74 wurde das Molekelgewicht zu 207 gefunden, fiir C,;)H,O,N zu 205 
berechnet. 

Ein Versuch, das Silbersalz der Acetanthranilcarbonsaure zu bereiten, 
miSgliickte, indem sich das neutrale Silbersalz der Acetaminoterephtalsiure 
bildete. Schon beim Auflésen der Siure in der berechneten Menge NHg blieb 
ein groBer Teil ungelést, der dann den Zersetzungspunkt der Acetaminosiure 
zeigte. DemgemaS gab auch die Fillung der Lésung mit AgNO, das neutrale 
Silbersalz der Acetaminosaure. 

0*4459 ¢ Silbersalz lieferten 0°2179 ¢ Ag. 

Ag gef. 48°87%); ber. fiir CygH,O,;NAg 34°59°9),, flr C, pH;O,NAg, 
49°400/). 


IV. Veresterung der Acetaminoterephtalsaure.' 


Veresterung mit Methylalkohol und Mineralsauren. 


og Saure wurden mit 130 g Methylalkohol in der Warme 
gelést und dazu 10cm’ mit Chlorwasserstoff gesattigten Methy]- 
alkohols gegeben. Die Lésung wurde dann am Wasserbad 
2 Stunden erhitzt. Beim Ausgiefien in Wasser fielen 2°6 g aus, 
die bei 179 bis 209° schmolzen. Beim Neutralisieren der 
Mutterlauge fielen weitere 0°23 ¢g aus vom Schmelzpunkt 13! 
bis 132°, die sich als Aminoterephtalsduredimethylester er- 
wiesen. 


0° 1232 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°2757 g JAg. 
OCH, gef. 29°55); ber. flir CygH,,O,N = CgH,;O.N (OCHg). 29°66"), 
fir den acetylierten Ester C,9H,;,0;N 24°71). 


Die schwach saure Mutterlauge wurde noch ausgeathert, 
wobei 0°48 g vom Schmelzpunkt 167 bis 210° erhalten wurden. 


1 Von F. Faltis. 
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Dieser Kérper wurde mit dem durch Wasser gefallten (Schmeiz- 
punkt 179 bis 209°) vereinigt und mit kaltem, sehr verdiinntem 
Ammoniak verrieben. Ungelést blieben 0°77 £ Neutralester; die 
ammoniakalische Lésung enthielt 2°22 ¢ gelbliche Estersdure, 
die nach Umkrystallisieren aus Methylalkohol den konstanten 
Schmelzpunkt von 217° korr. zeigte und durch einen Misch- 
schmelzpunkt mit reiner 2-Aminoterephtal-4-methylestersaure 
von anderer Herkunft (vom Schmelzpunkt 217° korr.) mit 
dieser identifiziert wurde. Durch Verdampfen der nach dem 
Ausathern zuriickgebliebenen wAasserigen Lésung des urspriing- 
lichen Reaktionsproduktes und Auslaugen mit Alkohol wurde 
noch eine weitere Menge EstersAure gewonnen. Ergebnis: | g 
Neutralester, 4 ¢ Estersaure, beide entacetyliert. 

Entacetylierung lieferte auch ein zweiter Veresterungs- 
versuch, der in 100 cm’ Methylalkohol und 100 cm’ konzen- 
trierter Schwefelsdure vorgenommen wurde. Nur hatte sich hier 
bedeutend mehr Neutralester gebildet als Estersdure (im Ver- 
haltnis 3:1). 

Aber nicht nur das Arbeiten in der Warme, sondern auch 
jas Verestern in der Kalte unter den mildesten Versuchs- 
oedingungen fiihrt zur mindestens fast vélligen Entacetylierung. 
2-5 g acetylierter Saure wurden in 65cm’ Methylalkohol ein- 
getragen und dazu 5 cm? mit Chlorwasserstoff gesattigten 
Methylalkohols gegeben. Das Gemisch wurde 65 Stunden 
stehen gelassen, wobei vollistandige Lisung eintrat. Dann 
wurde in Wasser gegossen, wobei sich langsam gelbliche 
Flocken ausschieden. So wurden 1°5g¢ durch Absaugen ge- 
wonnen, die bei 210 bis 258° schmolzen. Das restliche Gramm 
wurde durch Ausathern gewonnen und zeigte ein Schmelzen 
zwischen 211 und 270°. Die beiden Fraktionen wurden ver- 
einigt, zu wiederholten Malen mit Benzol ausgekocht behufs 
Trennung der veresterten Produkte von der wegen des hohen 
Schmelzpunkts sicher vorhandenen unveresterten Saure. Die 
spateren Ausziige (vom dritten an) lieferten 2-Aminoterephtal- 
4-Methylesterséure (Schmelzpunkt 212 bis 213°, Mischschmelz- 
punkt mit reiner Esterséure ebenso). Die beiden ersten Aus- 
zuge gaben nach dem Verdampfen des Lésungsmittels die 
Schmelzpunkte 177 bis 204°, beziehungsweise 187 bis 207°. 


—<« i. 
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Durch die Ammoniaktrennung konnte daraus eine Spur Neutra'- 
ester erhalten werden; der Schmelzpunkt schien bei 130° 
(nahezu entsprechend dem. des Aminoterephtalsaureneutral- 
esters) zu liegen, konnte aber wegen der geringen Substanz- 
menge nicht sicher festgestellt werden. Im ganzen wurden 1°8 v 
Estersdéure erhalten, die mindestens zum gréf8ten Teil ent- 
acetyliert war. Auch von der unveresterten Saure konnte das- 
selbe festgestellt werden, indem schlieflich 0°4 ¢ in Benzo 
unlésliche gelbe Saure zuriickblieben vom Schmelzpunkt 300 
bis 303° (Mischschmelzpunkt mit reiner Aminoterephtalsdure 
304 bis 306°). 


2-Acetaminoterephtal-4-methylestersaure. 


Da die Estersaure nicht durch direkte Veresterung der 
Acetaminosaure zu erhalten ist, wurde sie durch Acetylieren 
der 2-Aminoterephtal-4-methylestersdure bereitet, indem diese 
20 Minuten mit ungefaéhr der achtfachen Menge Essigsaure- 
anhydrid gekocht wird, wobei vollstandige Lésung eintritt.! 
Durch kurzes Erhitzen mit weniger Essigsdureanhydrid tritt 
keine vOllige Acetylierung ein, denn das Reaktionsprodukt 
wird aus Methylalkohol umkrystallisiert in einen schwer- 
léslichen weifen Anteil vom Schmelzpunkt 198 bis 202° und 
einen gelblichen vom Schmelzpunkt.177 bis 179°, der noch 
viel unacetylierte Estersdure enthilt, zerlegt. Durch Ausgiefen 
in Wasser wird die acetylierte Esterséure gewonnen (Schmelz- 
punkt 200 bis 202°). Nach mehrfachem Umkrystallisieren aus 
Methylalkohol wird der konstante Schmelzpunkt 204 bis 205° 
== 207 bis 208° korr. erhalten. Beim weiteren Erhitzen in der 
Kapillare wird die Substanz wieder fest (bei ungefahr 245°) 
und schmilzt ein zweitesmal bei ungeféhr 305°. Sie krystalli- 
siert in weiBen derben Nadeln. Auch aus viel Wasser laBt sich 
die Estersaure umkrystallisieren; jedoch erleidet hierbei der 
durch Eindampfen der Mutterlauge gewonnene kleine > Tei! 


1 Cahn-Speyer hat, diese Esterséure bereits. auf demselben Wege 
bereitet, gibt aber einen ganz anderen Schmelzpunkt an (Mon. f. Chem., 28, 
816 [1907]), der, wie Wegscheider a. a. O. bemerkt, vielleicht auf Poly- 
morphie hindeutet. 
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‘eilweise Entacetylierung (Schmelzpunkt 176 bis 182°, geibliche 
Firbung, Fluoreszenz der Lésung). 


|. 0°2266 ¢ Substanz gaben bei der Methoxylbestimmung 0° 2235 ¢ J Ag. 

Il. 0°2340 ¢ Substanz gaben 0°0904 ¢ H,O und 0°4760 g COg. 

Ber. fir C,,H,O,N = Cy9HgOyN(OCH3) 13°099/, OCH, 4°68°/, H, 
689), C; gef. 13°03, OCHs, 4°320), H, 55°479', C. 


Halbverseifung des Acetaminoterephtalsiuredimethylesters. 


0°688 g des durch Acetylieren des Aminoterephtalsdure- 
esters! gewonnenen Acetaminoesters wurden in Methylalkohol 
celést und mit der berechneten Menge wisserigen Atzkalis, 
enthaltend 0°154 g KOH, 2 Stunden am Wasserbad erhitzt. Die 
Losung, die schlieBlich neutral reagierte, wurde mit Wasser 
verdiinnt und ausgeathert, wobei 0°07 g Neutralester gewonnen 
wurden. Die Mutterlauge wurde hierauf mit Salzsdure versetzt, 
wobei 0°47 g ausfielen. Diese schmolzen bei 193 bis 201°, 
waren also hauptsdchlich acetylierte Estersaure. Nach ein- 
maligem Umkrystallisieren aus Methylalkohol gab die reinere 
Fraktion einen Schmelzpunkt von 200 bis 202° und einen 
Mischschmelzpunkt mit reiner 2-Acetamino-4-estersaure von 
200 bis 202°. Der Rest der Esterséure von 0°09 ¢ wurde durch 
Ausathern der angesduerten Lésung gewonnen. Die Halb- 
verseifung verlauft also ohne Entacetylierung und fiihrt haupt- 
sdchlich zur 2-Acetaminoterephtal-4-methylestersaure. 


Veresterung der Acetaminoterephtalsdure mit Methylalkohol 
in der zugeschmolzenen R6hre. 


8 g Acetaminoterephtalsdure wurden im Einschmelzrohr 
mit 80 cm* Methylalkohol 10 Stunden? im siedenden Wasser- 
bad erhitzt. Die Hauptmenge war nach Beendigung der Reaktion 
ungelést. Das Produkt wurde zur Trockene eingedampft und 
durch oftmaliges erschépfendes. Auskochen mit Benzol 1 g 


1 Siehe die ungefihr gleichzeitig erscheinende Mitteilung von Weg- 
scheider, Faltis, Black und Huppert iiber Methylaminoterephtalsauren und 


andere Terephtalsdureabkémmlinge. 
2 Bei 30stiindigem Erhitzen wurden dieselben Ergebnisse erhalten. 
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eines Gemisches von Esterséuren mit etwas Saure darais 
extrahiert. Neutralester wurde nicht beobachtet. 

Ungelést blieben hierbei 6°9 g einer gelben Substanz, die 
bei schnellem Erhitzen einen Zersetzungspunkt von 25s° 
zeigte, der sich, abgesehen von dieser Depression, ganz wie 
der reiner Acetaminoterephtalsdure verhielt; ebenso verhielt 
sich ein Mischschmelzpunkt mit dieser (Zersetzungspunkt bei 
258°). Da hierdurch ein betrachtlicher Gehalt an entacetylierter 
Saure nicht ausgeschlossen war, wurde die Substanz analysiert. 
Es ergab sich, da®B die Substanz aus 57°/, acetylierter und 
43°/, entacetylierter Aminoterephtalsaure bestand (abgesehen 
von einem geringen Aschegehalt). 


I, 0°2073 g Substanz gaben beim Abrauchen mit HgSO, 0°0094 ¥¢ Riick- 
stand. Fiir die Korrektur, die infolgedessen an den folgenden Analysen an- 
zubringen war, wurde der Riickstand als Na,SO, gerechnet. 

Il. 0°2855.¢ Substanz neutralisierten bei der Acetylbestimmung nach 
Wenzel 6°99 cm? 0° 1013-n-Kalilauge. 

Ill. 0° 2888 ¢ Substanz neutralisierten bei der Acetylbestimmung 7°33 cw’ 
obiger Kalilauge. 

IV. 0°4000 ¢ Substanz verbrauchten bei der acidimetrischen Titration 
35°78 cm obiger Kalilauge. 

Gef. unkorr. CH,CO II. 10°75, Ill. 11°15, Moi. Gew. aus IV. 220°8. 

Gef. (wegen Asche korr.) CHgCO IH. 10°85, Il. 11°29/,, Mol. Gew. aus 





IV. 202°8. 

Ber. fir CygHgO,;N CHgCO 19°3/ Mol. Gew. 
! 223° 11. 

Ber. flr CgH;O,N CH,CO 0 Mol. Gew. 
181-07. 


Sowohl aus dem Mittel der korrigierten Acetylzahlen (11°05), als aus 
dem korrigierten Molekulargewicht berechnen sich 57 °/, Acetaminosiure. 


Die extrahierten Estersduren wurden zuerst aus Benzol 
umkrystallisiert. Der ungeléste Teil (0°15 g, von 216° an er- 
weichend, bei 235° noch ungeschmolzen) enthielt wahrschein- 
lich unveresterte Sdure. Der Hauptteil, ausgefallen beim Er- 
kalten; schmolz zwischen 174 und 179° und konnte durch 
weiteres Benzolumkrystallisieren nicht weiter getrennt werden. 
Besseren Erfolg hatte das Behandeln mit Methylalkohol, 
wodurch aus zwischen 174 und 181° schmelzenden Fraktionen 
eine gelbliche Fraktion (0°15.g) vom,Schmelzpunkt 204 bis 








Veresterung unsymmetrischer Siuren. 199 


908° isoliert wurde, die mit 2-Amino-4-estersdure durch den 
Mischschmelzpunkt identifiziert werden konnte: 


Mischschmelzpunkt mit 2-Acetaminoterephtal-4-methylestersiure: 177 


bis 181°. 
Mischschmelizpunkt mit 2 -Aminoterephtal - 1- methylestersdure:1 180 
bis 187°. 


Mischschmelzpunkt mit 2 -Aminoterephtal - 4 - methylestersdure: 205 
bis 210°. 

Die nicht entwirrten Mischfraktionen, deren Schmelzpunkte 
mehr oder weniger scharf zwischen ungefahr 170 und 190° 
lagen, Waren im wesentlichen Gemische von 2-Amino- und 
2-Acetaminoterephtal-4-methylestersaure. Das Vorliegen von 
Estersauren folgt aus der Léslichkeit in Benzol, die teil- 
weise Entacetylierung aus folgender Acetylbestimmung nach 
Wenzel: 


Die von 01780 g Substanz gelieferte Essigsaiure neutralisierte 4°60 cm’ 


0° 1013-#-Kalilauge. 
COCHsg gef. 11*39/,; ber. fiir CoHgO,N (COCHg) 18° 1/5. 


Dies entspricht einem Gehalt dieses Gemisches von 63° 3°/, 
acetylierter Estersdure. Die Stellung des veresterten Carboxyls 
ergibt sich daraus, da® eine Probe vom Schmelzpunkt 179 
bis 183° durch Kochen mit Essigséureanhydrid glatt den 
gleich zu beschreibenden Acetanthranilcarbonsaureester, und 
zwar direkt mit dem Schmelzpunkt 142° gab (ebenso eine 
kleine Probe des noch nicht durch Umkrystallisieren in Frak- 
tionen zerlegten Estersd4uregemisches). 

Die Veresterung im Einschmelzrohr mit reinem Methyl- 
alkohol fiihrt also auch zu_ betrachtlicher Entacetylierung 
sowohl des veresterten als auch des unveresterten Teiles. 


Acetanthranilcarbonsauremethylester (Ester der Anhydro- 
acetaminoterephtalsaure). 


Dieser Ester bildet sich beim langeren Erhitzen der 2-Acet- 
amino-4-estersdure mit Essigsdureanhydrid in gréBerem Uber- 





1 Wegscheider, Mon. f. Chem,, 28, 823 (1907). 
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schu8, wobei schnell Lésung eintritt.1 Manchmal beobachiete 
ich das Auftretem dieses) KGrpers: schon nach 20minutigem 
Kochen, manchmal blieb es auch nach mehrstiindigem Kochen 
ganz aus oder es trat ein Gemisch desselben mit der unver- 
anderten Acetaminoestersdure auf mit einem Sechmelzen 
zwischen 143 und 205°. Dies liegt an der Art der Aufarbeitung, 
indem beim AusgieBen in Wasser leicht wieder Wasser- 
aniagerung eintritt. Rein in durchsichtigen, glanzenden, farb- 
losen Schuppen wird der Acetanthranilcarbonsaureester er- 
halten, indem man nach mebhrstiindigem Kochen in frisch 
destilliertem Essigsaureanhydrid die Substanz langsam aus- 
krystallisieren la8t und dann absaugt. Mit wenig Wasser zu 
waschen bis zum Verschwinden des Essigsduregeruches 
schadet nichts. Der grdfere Teil, den man dann durch Aus- 
gieBen in Wasser gewinnt, wobei das Ol langsam zu einem 
Krystallbrei erstarrt, kann sich bereits in ein Gemisch beider 
Stoffe umgewandelt haben. Der Schmelzpunkt des reinen 
Esters liegt bei 146 bis 147° = 148 bis 149° korr., warend der, 
welchen man durch AusgieBen in Wasser gewinnt, regelmafSig 
schon bei 143° schmilzt. Dieser scheint auch leichter Wasser 
an der Luft anzunehmen und sich in ein Gemisch beider 
Stoffe’ umzuwandeln, jedenfalls wegen des spurenweisen Vor- 
handenseins der anderen Phase. Der reine Ester ist an der 
Luft ziemlich bestandig. Wahrend die 2-Acetaminoterephtal- 
4.methylestersdure bei 245° wieder Yest wird, tut dies der 
Acetanthranilcarbonsaureester erst bei zirka 265°. Beide Um- 
wandlungsprodukte schmelzen gleichzeitig wieder bei ungefahr 
305°. Der Acetanthranilcarbonsaureester ist, wie von einem 
Neutralester zu erwarten, in Benzol auffallend leichter léslich 
als die Acetaminoestersdure. .Verbrennungen und Molekel- 
gewichtsbestimmung stimmten auf einen Acetanthranilcarbon- 
sduremethylester C,H, (CO,CH,)(CO)(N)(OC,H;). 


I. 0°2448 ¢ reiner Substanz gaben 0°5408 ¢ CO, und 0°0743 ¢ HO. 

ll. 0°2099 ¢ einer Substanz, die bei 143° klar schmoiz bis auf einen 
kleinen Ring, der bei 180° verschwand, gaben 0°4588 g COs, 0° 0803 ¢g H.0 
und 0*0012 ¢ Asche. 





1 Natiirlich bildet er sich auch aus der 2-Aminoterephtal-4-estersaure mit 
der geniigenden Menge Essigsdureanhydrid. 
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IIL. 0° 2031 ¢ einer Substanz, die gré6tenteils bei 143° schmodlz, -dber bis 
190° tritbe blieb, gaben 0° 4406 g COs, 00771 ¢g HO und 0°0006 ¢ Asche. 

IV. 0°1473 ¢ Substanz, 17°248.g¢ Phenol, Gefrierpunktserniedrigung 
029°. K wurde gleich 74 gesetzt. 

Gef. C I, 60°24, II. 59°62, II]. 59°179/); H I. 3°40, IL 4°28, IL 4°25°,, 
Molgew. 218; ber. fiir C,,H90,N C 60-269), H 4°149/,, Molgew. 219; fiir 
(,,H,,0;N C 55°68), H 4°68%),, Molgew. 237. 


In Gegenwart von Wasser wandelt sich der Acetanthranil- 
carbonsaureester schnell in die Estersdure um, wie schon 
bemerkt, und zwar so leicht, da8B Erscheinungen auftreten, die 
lebhaft an die Umwandlung polymorpher Formen erinnern. 
Wenn man ein Gemisch vom Schmelzpunkt 143 bis 205° 
einmal mit wenig Wasser am Wasserbad zur Trockene ver- 
dampft, so schmilzt das Produkt bei 205°. Auch in benzolischer 
Lésung nimmt der Ester leicht Wasser auf, selbst in ent- 
wassertem. Es gelang zwar einmal, die Substanz aus Benzol 
unveradndert umzukrystallisieren, so da® nur die letzte Fraktion 
einen unscharfen héheren Schmelzpunkt (bis 180°) zeigte. 
Aber ein anderesmal wurde glatt die bei 208° korr. schmelzende 
Estersaure erhalten. DaB die Schmelzpunktsaénderung wirklich 
auf Wasseraufnahme (Umwandlung_ in Acetaminoterephtal- 
estersaure) beruht, wurde durch die Verbrennung des aus 
Benzol umkrystalhisierten Produkts sichergestellt: 


0*2188 ¢ Substanz gaben 0°0855 g H,O und 0° 4497 ¢ CO,. 


Gef. 4370), H, 56-040), C; ber. fiir C,,H,,0;N 4°68, H, 55°68), C; 
fiir Cy,HgO4N 4° 140), H, 60°269/, C. 


Auch bei Abwesenheit eines LOsungsmittels geniigt der 
Wasserdampf der Luft, um die Umwandlung zu bewirken. So 
trat die Umwandlung vollstandig ein bei anderthalbmonatlichem 
Liegen einer Probe an der Luft, ferner bei Zusatz einer Spur 
der Estersaure, als die Probe 8 Tage bei Zimmertemperatur 
(Schmelzpunkt dann 142 bis 148°, vollstandig bei 175°) und 
hierauf 40 Stunden bei 100° verweilt hatte (Schmelzpunkt 204 
bis 207°, Mischschmelzpunkt 207 bis 208° korr.). Beim Ver- 
reiben mit ungefahr der gleichen Menge Estersdéure geht die 
Umwandlung so rasch, daB die in gewdhnlicher Weise (ohne 
langeres Warten) ausgefiihrte Bestimmung des Mischschmelz- 
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punktes scharf 208° korr. ergab. Der Ester ist in der Kal:- 
auch in groBem Uberschu8 von verdiinnter Kalilauge unldslict;, 
am Wasserbad aber lést er sich schnell. 


Einwirkung von Jodmethyl auf das Silbersalz der Acetamino- 
terephtalsaure. 


Das bereits von Cahn-Speyer beschriebene Silbersalz 
wurde durch Lésen der Sdure in der Kalte in Ammoniak, 
wobei ein Uberschu8 méglichst vermieden wurde, und lang- 
samen Zusatz der fiir das neutrale Salz berechneten Menge 
AgNO, in konzentrierter wasseriger Loésung bereitet. Der 
voluminése, anfangs gallertige Niederschlag wurde bei 130° 
getrocknet, wodurch er in ein gelblichweiBes Pulver Ubergeht. 


0° 2490 g Silbersalz lieferten 0° 1219 ¢ Ag. 
Ag gef. 48°969/,; ber. flir C, ,H;O;NAg, 49°400/). 


5 ¢ des Salzes wurden mit 17 ¢g Jodmethy! tibergossen und 
im verschlossenen Gefa8 6 Tage der Einwirkung desselben 
liberlassen. Dann wurde das Jodmethyl durch Durchsaugen 
von Luft vertrieben und das Reaktionsprodukt mit Benzoi zu 
wiederholten Malen extrahiert. Aus den beiden ersten Extrak- 
tionen fiel beim Erkalten ein schneeweifer flockiger Nieder- 
schlag vom Schmelzpunkt 230 bis 242° (bei weiterem Erhitzen 
allmahlich wieder fest werdend) aus; das Filtrat enthielt 2:1 ¢ 
Acetaminoterephtalsduredimethylester. Die folgenden Ausziige 
enthielten fast nur den hochschmelzenden K6rper, Die Haupt- 
menge fiel beim Erkalten.als schneeweiSe wolkige Flocken 
aus vom Schmelzpunkt 243 bis, 247°, wahrend durch Ein- 
dampfen der Filtrate bloB 0:05g¢ vom Schmelzpunkt 160. bis 
240° erhalten wurden, jedenfalls ein Gemisch des Neutralesters 
mit dem hdher. schmelzenden K6rper,. der,sich als Estersdure 
erwies, ,Von letzterem Kérper, wurden im ganzen 0°27 ¢ er- 
halter, Durch, Auskochen des in Benzol unléslichen Restes mit 
Alkohol wurden noch, 0707.g einer bei;233° unter Zersetzung 
schmelzenden weiBen Sadure erhalten, die:bei weiterem Erhitzen 
schnell wieder .fest. wurde.-.Ihrer Unj@slichkeit, in Benzol und 
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‘hrer Konsistenz nach war es vielleicht mit Estersdéure ver- 
unreinigte Acetaminosdure. Resultat: 2:1 g acetylierter Neutral- 
ester, 0°27 ¢ Estersdure vom Schmelzpunkt 243 bis 247°, 
0:03g vom Schmelzpunkt 160 bis 240°, 0°07 g vom Zer- 
setzungspunkte 233°. Ein zweiter Versuch, der mit 10 g Silber- 
salz und 30 g Jodmethyl vorgenommen wurde, ergab insofern 
ein anderes Resultat, als mehr Estersaure gebildet wurde: 1'1 g 
Estersdure gegen 3°8 g Neutralester. 

Der erhaltene Neutralester schmolz roh bei 157 bis 161°, 
aus Benzol umkrystallisiert bei 160 bis 163° und erwies sich 
durch den bei 161 bis 164° liegenden Mischschmelzpunkt mit 
einer bei 162 bis 164° schmelzenden Probe des durch Acety- 
lieren des Aminoterephtalsduredimethylesters erhaltenen Esters ! 
als damit identisch. Die Analysen bestatigten die erwartete 


Formel. 


I. 0°2261 .¢ Substanz gaben bei der Methoxylbestimmung 0° 4147.2, bei 
der nachfolgenden Methylimidbestimmung 0°0308 g, zusammen 0°4455 ¢ Ag/J. 

Il. 0°2046 ¢ Substanz gaben 0°0932 g H,O und 0°4340 g COz, 

Gef. CH, 24°23-+-1°80 = 26°039/,, C 57°859/,, H 5°10); ber. fiir 
C 1 9Hyg0,N = Cy 9H7O3N (OCH3)g 24°710/), OCHg, 5°229/, H, 57°359/, C. 


Der hochschmelzende K6rper zeigte durch dfteres Um- 
krystallisieren aus Benzol gereinigt ein Schmelzen bei 249 bis 
251° = 253 bis 255° korr. unter Zersetzung, wurde aber einige 
Grade héher wieder fest. Er ist 2-Acetaminoterephtal-1-methyl- 
estersdure; denn ich erhielt denselben Kérper vom Schmelz- 
punkt 254 bis 255° korr. (einige Grade hdher wieder fest 
werdend) durch Acetylieren der von Wegscheider? aus 
2-Nitroterephtal-1-methylestersdure durch Reduktion erhaltenen 
Aminoestersaure mittels Essigsaureanhydrid. Der Mischschmeiz- 
punkt (253 bis 255° korr.) bewies die Identitat der beiden 
Praparate. Ein Gemisch gleicher Teile Acetaminosdure und 
dieser Estersdéure zersetzt sich bei 239 bis 242° und wird 
sofort wieder fest. 


1 Siehe die ungefihr gleichzeitig an dieser Stelle erscheinende Arbeit von 


Wegscheider, Faltis, Black und Huppert. 
2 Wegscheider, Mon. f. Chem., 28, 822 (1907). 
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Die 2-Acetaminoterephtal-1-methylestersaure ist ein schnee- 
weifer, duBerst leichter Stoff, der in Benzol bedeutend schwerer 
léslich ist als die isomere Estersaure. 


0°1325¢ Substanz gaben 0°1179.¢ JAg bei der Methoxylbestimmunse, 
0°0160 ¢ JAg bei der nachfolgenden Methylimidbestimmung, zusammce:, 
0° 1339 g. 

Gef. 11°75 -+- 1°60 = 13°359%, OCH3; ber. fiir © ,H,,;O;,N 
== (,9HgO,N (OCH) 13°08 9/, OCHs. 

Der Rest des Methoxyls wurde also durch die kombinierte Methylimi.- 
bestimmung erhalten, indem wahrscheinlich JCH,-Anlagerung an die be- 
nachbarte Amidgruppe eingetreten war.1 


Beim Verseifen der Estersdéure mit Kalilauge gelangt man 
zu fast reiner Acetaminosaure, wenn man mit nicht zu grofem 
Uberschu8 daran 2 Stunden kocht: Ausfallen mit Salzsdure 
gab weife SAure vom Zersetzungspunkt 264°, Mischschmelz- 
punkt mit reiner Acetaminosaure 266°, von den charakteristi- 
schen Erscheinungen, wie-sie letztere zeigt, begleitet. Bei oft- 
maligem Eindampfen mit Kalilauge, wie es mit der Acetamino- 
sdure durchgefiihrt wurde, bekam ich dieselben teilweise 
Entacetylierung anzeigenden Erscheinungen wie bei der freien 
Sdure, nur daf das Produkt einen Zersetzungspunkt von 249° 
zeigte. 


Einwirkung von Jodmethyl auf das saure Kalisalz der Acet- 
aminoterephtalsaure. 


Das saure Kalisalz wurde im wesentlichen mach der 
Angabe von Cahn-Speyer dargestellt, indem Acetaminosaure 





1 Vgl. Decker und Solonina, Ber. D. ch. G., 35, 3222 (1902); R. Weg- 
scheider und E. Frankl, Mon, f, Chem., 2Z, 496, 497 (1906). Nach Aus- 
fuhrung der obigen Analyse sind ahnliche Beobachtungen von Pollak und 
Goldstein (Lieb. Ann., 351, 170 [1907]), sowie Kirpal (Mon. f. Chem., 29, 
474 [1908]) mitgeteilt worden. Bei vielen Nitrokérpern konnte dagegen der 
grébte Teil des Methoxyls schon nach der Zeisel’schen Methode erhalten 
werden; vgl. Wegscheider und v. RuSnov, Mon. f. Chem., 29, 548 [1908]; 
Wegscheider, Miiller und Chiari, ebendort, 728, 739; Wegscheider und 
Klemenc, ebendort, 37, 720, 742 (1910); die Arbeit enthalt auBerdem mehrere 
stimmende Methoxylbestimmungen an Nitrokérpern ohne  nachfolgende 
Methylimidbestimmung. 
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‘7 der Hitze einmal in Methyl-, einmal in Athylalkohol gelést 
wurde und hei® die fiir das saure Salz berechnete Menge 
alkoholischer Kalilauge zugesetzt wurde. Es fiel dann die 
Hauptmenge als flockiger dichter Niederschlag aus. Analyse: 


0:4180 ¢ lufttrockenes Salz gaben bei 100° 0°0128 g, bei 130° 0°0150 ¢, 
zusammen 0°0278 g ab. 

H.O gef. 6°659/5, ber. fiir CjgHgO,NK.H,O0 6° 459/,. 

Il. 0°3885 ¢ bei 130° getrockneten Salzes gaben 0° 1380 ¢ K,SO,. 

III. 0°3649 ¢g bei 130° getrockneten Salzes gaben 0° 1306 ¢ KSO,. 

K gef. II. 15*°95/o, III. 16°079/,; ber. fiir C;gHgO,NK 14°959/). 

Es hat sich also vielleicht- bei beiden Malen eine kleine Menge Neutralsalz 
mitgebildet. 


4-5 ¢ Salz wurden 40 Stunden mit einem Uberschu8 von 
Jodmethyl gekocht. Das Jodmethyl wurde dann verdunstet und 
der Riickstand mit Wasser aufgenommen. Die Hauptmenge 
war als Kalisalz vorhanden und als solche in Lésung ge- 
gangen. 3°6¢ vom Zersetzungspunkt 262° (ganz gleich dem 
Zersetzungspunkt der Acetaminosdure) wurden aus der wasse- 
rigen Lésung mit Salzsdure gefallt; in Benzol vdllig unléslich, 
also frei von Esterséure. Um den eventuellen Gehalt an Stick- 
stoffmethyl festzustellen, wurde eine Methylimidbestimmung 
vorgenommen: 0°1975 g Substanz, 0°0370 g JAg, 1°2°/9 CHs. 
Es war also blo8 sehr geringfigige Stickstoffmethylierung 
eingetreten. 0°'15,¢ Substanz waren bei der Behandlung mit 
Wasser ungelést geblieben. Sie wurden, da sie schmierig 
waren, zuerst in Ammoniak gelést, wobei alles in Lésung ging, 
dann mit Salzsdure gefallt: Schmelzpunkt 227 bis 241° unter 
Zersetzung, bei zirka 260° wieder fest werdend. Beim Ex- 
trahieren mit Benzol ging ein gréBerer Teil in Lésung. Zuerst 
wurde eine kleine Fraktion beim Erkalten des Benzolauszuges 
gewonnen, die bei 246°5 bis 248°5° schmolz und durch eben- 
solchen Mischschmelzpunkt mit 2-Acetaminoterephtal-1-methyl- 
estersdure (aus dem Silbersalz gewonnen) als solche erkannt 
wurde. Die weiteren Fraktionen (0°05 g), die durch Eindampfen 
der Benzolauszige gewonnen wurden, waren unrein; sie 
schmolzen bei schnellem Erhitzen bei 227 bis 237° (Misch- 
schmelzpunkt mit 2-Acetylamino-1l-estersdure 232 bis 242°). 
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Untersuchungen tiber die Veresterung un- 
symmetrischer zwei- und mehrbasischer 
Sauren. 


XXV. Abhandlung: 
Uber die Veresterung der Dimethylaminoterephtalsdure 


von 


Rud. Wegscheider, w. M. k. Akad., und Siegmund Black. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Dezember 1911.) 


Einleitung.' 


Wice bei der Aminoterephtalsdure® ist auch bei der Dimethy]- 
aminoterephtalsdure zu erwarten, daB die 4-Estersdure als 
Hauptprodukt (im Vergleich mit der isomeren Estersaure) bei 
der Veresterung der freien Sdure mit dem Alkohol (mit oder 
ohne Mineralsauren) sowie bei der Einwirkung von Jodalkyl 
auf Salze entstehen werde, dagegen die 1-Estersdure bei der 
Halbverseifung des Neutralesters. 

Unter der Voraussetzung, da die bei der Veresterung mit 
Methylalkohol und Chlorwasserstoff entstehende Estersaure 
die 4-Estersdure ist,> was wegen des hemmenden Einflusses 


1 Von R. Wegscheider. 

2 Vgl. die ungefahr gleichzeitig an dieser Stelle erscheinende Arbeit von 
Wegscheider und Faltis. 

3 Die Leitfahigkeiten geben in diesem Fall tiber die Konstitution keinen 
zuverlassigen Aufschlu8. Zwar hat die hier als 4-Estersiure angesprochene 
Estersiéure die kleinere Leitfahigkeit gegeben, wie dies nach der Forme! zu 
erwarten ist. Aber beide Estersiuren haben nach noch unverdéffentlichten 
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der o-Substitution bei dieser Reaktion! unbedenklich an- 
genommen werden kann, wurde hauptsachlich 4-Estersaure 
erhalten bei der Einwirkung von Methylalkohol auf die Sau: 
bei Gegenwart von Chlorwasserstoff oder Schwefelsdure, ferner 
bei der Einwirkung von Jodmethyl auf das saure Kalisalz ode: 
auf das. neutrale oder saure Silbersalz, entsprechend der kr- 
wartung. Ebenso entsprach der Erwartung die tiberwiegende 
Bildung der 1-Estersaiure bei der Halbverseifung des Neutral- 
esters mit methylalkoholischem Kali; dies war der einzige Weg, 
auf dem die 1-Estersaure dargestellt werden konnte. Bei der 
Verseifung mit methylalkoholischem Chlorwasserstoff konnte 
keine Kstersaure gewonnen wefden. 

Entgegen der Erwartung entstand dagegen bei der Ver- 
seifung des Neutralesters in neutraler, saurer und wahrschein- 
lich auch alkalischer wasseriger Lésung iberwiegend die 
4-Estersaure. Es ist das erstemal, dafi ein derartiger Einflué 
des Lésungsmittels auf die Verseifung zum Vorschein kommt." 
Es bedeutet dies, da8 das GréBenverhaltnis der beiden Ge- 
schwindigkeitskoeffizienten, welche die Verseifung des Neutral- 
esters zu der einen und der anderen Estersdure bestimmen, 
durch den Wechsel des Lésungsmittels umgekehrt wird.® 


Man kénnte versucht sein, die Erscheinung, soweit sie die Verseifung 
durch Alkali betrifft, ahnlich zu erkléren wie van 't Hoff4 die Beobachtungen 
von E. Fischer® gedeutet hat, denen zufolge die Verseifung von Estern und 





Messungen von N.L. Miiller und A..Klemenc unverhiltnismiafig. kleine 
Affinitiitskonstanten, deren Summe bei weitem nicht die Affinititskonstante der 
freien Sadure ergibt. 

1 Vgl. die Veresterungsgeschwindigkeiten der drei Aminobenzoesiuren 
bei Kailan, Mon. f. Chem., 27, 997 (1906), 

2 Es ist nicht ausgeschlossen, da§ diese Erscheinung bisher nicht bemerkt 
wurde, weil vergleichende Versuche iiber Verseifung in wiasseriger und alko- 
lischer Lésung fast nicht vorliegen. 

8 Es ist dies keine allgemeine Eigentiimlichkeit der Aminoséuren. Denn 
die Monomethylaminoterephtalsaure gibt bei der Verseifung ihres Neutralesters 
in wiasseriger und alkoholischer Lésung dieselbe Esterséure als Hauptprodukt 
(vgl. die ungefahr gleichzeitig erscheinende Arbeit von Wegscheider ung 
Huppert). 

4 Ber. 'D. ch. G., 31, 3277 (1998); vat. auch J. Meyer, Z. physik. Ch., 62, 
305 (1909). 

5 Ber. D. ch. G., 37, 3266 (1898); vgl. auch H. Goldschmidt mit 
Ostan und Scholz, ebendort, 32, 3392 (1899); 40, 624 (1907). 
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siurcamiden durch Alkalien, erschwert wird, wenn die Molekeln daneben 
Gruppen mit ionisierbarem Wasserstoff enthalten. Das yerseifende Agens ist in 
diesem Falle das negativ geladene Hydroxylion. Van ’t Hoff nahm an, daB die 
Anniherung des Hydroxylions an die ebenfalls eine negative Ladung tragende 


verseifbare Molekel durch die elektrostatische AbstoBung erschwert werde. 

Bei der alkalischen Verseifung des Dimethylaminoterephtalsdureesters 
hatte man dann folgendes anzunehmen: In alkoholischer Lésung geht die 
Dimethylaminogruppe nicht in NH(CHg),OH iiber; die Verseifung erfolgt dann 
gerade SO wie bei stickstofffreien Sauren. In wiisseriger Lésung bildet sich aber 
die Gruppe NH (CH,),0H, welche elektrolytische Dissoziation erfahrt. Es bilden 
sich also nachst dem Carboxyl 1 Hydroxylionen, welche dann an diesem Carb- 
oxyl Verseifung bewirken. Fir die verbrauchten Hydroxylionen werden durch 
die elektrostatische Anziehung der positiv geladenen Gruppe NH(CHg)5 immer 
wieder andere herbeigeschafft. Mit dieser Auffassung ist aber die Beobachtung 
von Willstatter und Kahn! nicht ungezwungen (beziehungsweise nicht ohne 
weitere Hilfsannahmen) vereinbar, daf die Selbstverseifung des o-Trimethyl- 
aminobenzoesdureesters langsamer geht als die der m-Verbindung. 

Fiir die Verseifung mit Sduren wiire folgende Uberlegung anzustellen: In 
alkoholischer Lésung beruht die Verseifung durch Chlorwasserstoff wohl auf 
Chlormethylbildung durch direkte Einwirkung des Chlorwasserstoffs auf die 
COOCHg,-Gruppe; man kann annehmen, da die Umwandlung mit einer An- 
lagerung von Chlorwasserstoff beginnt. Dieser Vorgang wird (wenigstens in der 
Hauptsache) durch die sterischen Hinderungen bestimmt; die Bildung des nicht 
oder wenig dissoziierten Salzes an der Dimethylaminogruppe ist ohne erheb- 
lichen Einflu8, In wiasseriger LOsung handelt es sich dagegen um eine durch 
Wasserstoffionen beschleunigte Verseifung durch Wasser, Nun kann die bei der 
Salzbildung entstehende NH(CHg)s-Gruppe H-lonen abgeben, die an dem 
benachbarten Carboxyl zur Wirkung kommen, indem sie dort die Verseifung 
durch Wasser beschleunigen. Das kann man auch ‘so ausdriicken, da die 
NH (CHg)o-Gruppe die Verseifung durch Wasser katalytisch beschleunigt, und 
zwar starker als die H-lonen in der Lésung und am benachbarten Carboxyl 
stirker als am entfernteren. 

Da® sich nicht alle Amimosiauren wie die Dimethylaminoterephtalsaure ver- 
halten, mu8 dann bei der alkalischen Verseifung auf die verschiedene Leichtig- 
keit der Wasseranlagerung, bei der sauren Verseifung auf die verschiedene 
Basizitét der Aminogruppen und die verschiedene Beweglichkeit der unter Mit- 
nahme der positiven Ladung abspaltbaren H-Atome in. der ionisierten Amino- 
gruppe zuriickgefiihrt werden. Einen besonderen Wert kann man derartigen 
Vorstellungen derzeit nicht beimessen. 


So viel aber ist zweifellos, daB bei der Veresterung und 
Verseifung der Aminosdéuren und ihrer Ester die Wechsel- 
Wirkungen zwischen den Aminogruppen und den Carboxylen 
eine wichtige Rolle spielen und dadurch Abweichungen von 


1 Ber. D. ch. G., 37, 404 (1904). 
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dem Verhalten stickstofffreier Sduren bewirken kénnen, sowoh| 
wegen der gréBeren Zahl von Molekelarten, welche die Amino- 
sduren bilden kénnen, als auch wegen der gréferen Mannig. 
faltigkeit der denkbaren Zwischenreaktionen. Diese Wechsel- 
wirkungen scheinen bei den Dimethylaminosauren besonders 
stark zu sein. So haben die Dimethylaminoterephtalester- 
sduren besonders kleine Affinitétskonstanten;! die Dimethy)- 
anthranilsdure wird durch Chlorwasserstoff-Methylalkohol viel 
schwerer verestert als die Methylanthranilsdure,? eine [r- 
scheinung, welche schwerlich ausschlieBlich auf den Unter- 
schied in der sterischen Hinderung zuriickgefiihrt werden kann. 


Versuche.? 


Die DimethylaminoterephtalsAure wurde aus Terephtal- 
sdure, welche die Firma A.Lackmann & Co. in Aussig gittigst 
zur Verfiigung gestellt hatte, mittels Dimethylsulfat und Barium- 
carbonat* dargestellt. 


1. Salze der Dimethylaminoterephtalsaure. 


Saures Kalisalz. Die SAure wurde mit Wasser zu einem 
diinnen Brei angeriihrt und mit der berechneten Menge 4-n.- 
Kalilauge versetzt. Beim schwachen Erwarmen ging alles in 
Lésung. Da nichts ausfiel, wurde die Lésung bis zur Sirupdicke 
eingeengt. Durch Anriihren mit Alkohol und durch Stellen 
einer kleinen Probe in das Vakuum war zunachst keine Kry- 
Stallisation zu erhalten. Erst nach 24stiindigem Stehen bildeten 
sich wenige Krystalle; durch Umriihren wurde dann ein kry- 
stallinischer Brei erhalten, der abgesaugt und mit Alkohol nach- 
gewaschen wurde. Die abgesaugte und mit FlieBpapier ge- 
trocknete Substanz war krystallinisch und wei8. Die Mutter- 
lauge gab noch eine zweite Krystallisation. Die Ausbeute an 


~saurem Kalisalz betrug 93°/, des angewendeten Saure- 


gewichtes. 

1 Vgl. dazu Wegscheider, Mon. f. Chem., 26, 1265 (1905). 

2 Willstatter und Kahan, a, a. O. 

% Von Siegmund Black. 

! Vgl. die ungefiahr gleichzeitig an dieser Stelle erscheinende Arbeit von 
Wegscheider, Faltis, Black und Huppert. 
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Die lufttrockene Substanz enthadlt 2 Mo] Krystallwasser, 
die gréBtenteils bei 100°, vollstandig bei 132° entweichen. Bei 
160° tritt Zersetzung unter Braunfarbung, Zusammensintern 
und Gewichtsverlust ein. 


|. 0°1714¢ lufttrockene Substanz verloren bei 100° 0°0198 g, bei 132° 
weitere 0°0037 g, zusammen 0°0235 g; HoO gef. 13°7/,, ber. fiir C;gH,gO,NK. 
.2H,O 12°7%p, Bei 160° trat ein weiterer Gewichtsverlust von 0°0300 ¢ oder 
20°39 der bei 132° getrockneten Substanz ein; ber. fiir Abspaltung von CO, 
aus CygHygOQ,NK 17°89). 0°1479¢ bei 132° getrocknete Substanz gaben 
00515 ¢ KgSO,; K gef. 15°69), ber. fiir CygH,,O,NK 15°85. 

Il. 0°2280¢ bei 132° getrocknete Substanz von einer anderen Dar- 
steliung gaben 0°0800 ¢ KoSO,; K gef. 15°76/), ber. 15°83/o. 

Die Zersetzung bei 160° verlauft wahrscheinlich unter Abspaltung von 
Kohlendioxyd, aber jedenfalls nicht glatt, wie schon aus vorstehenden Zahien 
hervorgeht. Beim Auflésen des auf 160° erhitzten Salzes in Wasser bleibt eine 
dunkle Substanz ungelést. Die wasserige Lésung gab nach Anséuern an Ather 
in geringer Menge eine braune Substanz ab, die bei 155° erweichte, bei 210 
his 230° schmolz und in atherischer Lésung blau fluoreszierte. Der Schmeiz- 
punkt zeigt, daB sie in der Hauptsache nicht o- oder m-Dimethylaminobenzoe- 
siure sein konnte, wohl aber konnte eine Trimethylaminobenzoesaure vor- 
liegen! oder Umlagerung unter Bildung von p-Dimethylaminobenzoesdure 
(Schmelzpunkt 235°) eingetreten sein. 


Saures Silbersalz. Zur wasserigen Lésung des sauren 
Kalisalzes wurde eine Lésung von Silbernitrat hinzugefiigt, die 
zwei Drittel der theoretischen Menge an Silbernitrat enthielt. 
Es schied sich das Salz aus; wegen seiner Léslichkeit in 
Wasser wurde es nicht bis zum vOlligen Verschwinden der 
Salpetersdurereaktion ausgewaschen. Aus 10 ¢ Sdure wurden 
8°2 g Salz erhalten. Es war schwach gelblich und schwarzte 
sich bei langerem Stehen. Im Schmelzpunktapparat zersetzt es 
sich nach vorhergegangener Schwarzung bei 200°. 


0°1130g¢g Substanz gaben 0°0415¢ Ag, gef. 36°7%, Ag, ber. fir 
Ci gH gOgNAg 34° 2%p. 


Um sicher zu gehen, da8 man es nicht mit einem Gemisch 
von neutralem Salz und freier Sdure zu tun habe, wurden 0°2¢ 





1 Der Schmelzpunkt der o-Trimethylaminobenzoesaure liegt nach Will- 
Statter und Kahn (Berl. Ber., 37, 413 [1904]) bei 224 bis 227°. 
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mit 30 cm* Methylalkohol gekocht, wobei beim Verdunsten | es 
Methylalkohols ein minimalér Riickstand verblieb, der sich als 
silberhaltig erwies. 

Neutrales- Silbersalz. Die konzentrierte wéasserice 
Lésung des neutralen Kalisalzes wurde mit der berechneten 
Menge von Silbernitratlbsung gefallt. Ausbeute 92°/, der 
theoretischen. 


0°3026 ¢ Substanz gaben 0°1571¢ Ag; gef. 51°929, Ag, ber. fiir 
C, pHgO,NAgo 51 “04° a , 


Das Salz fallt weifS aus, nahm aber tiber Nacht: eine 
tiefblaue Farbung an und wurde beim Trocknen rasch 
schwarz. | 

Die Anwendung des Ammonsalzes statt des Kalisalzes 
gab ein silberarmeres Produkt (44°4°/, Ag). 


2. Veresterung der Dimethylaminoterephtalsaure. 


AuBer dem bereits von Faltis! hergestellten Neutral- 
methylester wurden beide Methylestersduren gefunden. Ihre 
Schmelzpunkte lagen bei 172 bis 174°? und 132 bis 133°. 

Die Isolierung der Estersduren bereitete anfangs grofe 
Schwierigkeiten, weil sie aus schwach saurer wéAsseriger 
Lésung weder ausfielen noch durch Ausathern gewonnen 
werden konnten. Die nieder schmelzende Dimethylaminotere- 
phtalestersdure scheint etwas leichter in Ather zu gehen als 
die hoch schmelzende. 

Beim Einengen der schwach sauren Lésungen  trat 
meistens (wenn auch nicht immer) vdllige Verseifung der 
gebildeten Estersauren ein. Ebenso trat beim Eindampfen 
chlorwasserstoffhaltiger methylalkoholischer Lésungen Ver- 
seifung ein. : : 

Diese Schwierigkeiten konnten schlieBlich auf-Grund der 
Beobachtung vermieden werden, dafS§ die Estersauren aus 


~———. _—— —— 


1 Siehe die ungefabr gleichzeitig erscheinende Arbeit von Wegscheider. 
Faltis, Black und Huppert. 

2 Herr O. Huppert konnte den Schmelzpunkt dieser Esterséure auf | 75 
bis 179° erhéhen (siehe die ungefahr gleichzeitig erscheinende Arbeit von We ¢- 


scheider und Huppert). 
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schwach sauren Lésungen durch Chloroform ausgeschiittelt 


werden ‘kénnen. Doch ist auch hier eine sorgfaltige Regelung 
jes Sauregehaltes unentbehrlich. 


a2) Veresterung mit methylalkoholischer Salzsaure. 
\lit Hilfe dieser Reaktion hat bereits Faltis! den Dimethylester dargestelit, und 
gwar unter Verwendung eines sehr groBen Methylalkoholiiberschusses. Dies ist 
zweckmaBig, weil die Saure in chlorwasserstoffhaltigem Methylalkohol sehr 
schwer léslich ist, wodurch unvollstandige Einwirkung bewirkt wird. Beispiels- 
weise blieben bei fiinfstiindigem Kochen von 10 ¢ Siéure mit 60cm? chlor- 
wasserstoffhaltigem Methylalkohol (0°063 g HCl in 1 cm*) 71,4 ¢ Sdure ungelést 
und unverestert. Ahnliche Beobachtungen wurden beim Kochen mit chlor- 
wasserstoffgesattigtem Methylalkohol gemacht. Die Schwerléslichkeit der Saure 
erschwert insbesondere die Gewinnung von Esterséuren.? Zweckmiabig verfilhrt 


man folgendermafen : 


og Saéure wurden mit 60cm’ chlorwasserstoffhaltigem 
Methylalkohol (1 cm’ = 0:°0543 g HCl) 6 Stunden am Riick- 
flu8ktihler gekocht.4 Nach dem Kochen wurde die Lésung mit 
Wasser verdiinnt, schwach alkalisch gemacht und ausgeathert. 
Aus dem atherischen Auszug schieden sich beim langsamen Ab- 
dunsten tiber 1 cm lange Nadeln ab (2°4 g), die bei 62° weich 
wurden und bei 66 bis 68° schmolzen. Sie gaben mit dem 
bereits von Faltis dargestellten Dimethylaminoterephtalsaure- 
dimethylester keine Schmelzpunktserniedrigung. Die schwach 
alkalische Lésung wurde genau neutralisiert, dann fiir 1 Mol 
angewendeter Aminosaure 2°3 Mol Salzsaure hinzugefiigt und 
mit Chloroform erschépfend ausgeschittelt. Aus dem Auszug 
erhielt man 1°7 g Substanz vom Schmelzpunkt 170 bis 172°. 
Durch starkes Einengen der wasserigen Lésung erhielt man 
O°? g unveranderte Saure zuriick, die vielleicht durch Ver- 
seifung von Estersaure entstanden ist. 

Die Substanz vom Schmelzpunkt 170 bis 172° ist eine 
Estersdure und darf wegen der Bildungsweise wohl als 


So 


1 Siehe die erwihnte Arbeit von Wegscheider, Faltis, Black und 
Huppert, 

2 Vgl. Wegscheider, Mon. f, Chem., 29, 130 (1908). 

% Bei gréSeren Substanzmengen muf langer gekocht werden. Bei An- 
wendung der vierfachen Mengen waren nach 5 Stunden noch 2°3¢ Siure 
ungelést und unverestert. 
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2 - Dimethylaminoterephtal -4-methylestersdure angesprociien 
werden. Durch Umkrystallisieren aus Benzol erreicht sie den 
Schmelzpunkt 172 bis 174°. Sie ist wei, fein krystallisier:, i; 
Chloroform leicht, in Schwefelkohlenstoff unldslich. Die freje 
Dimethylaminoterephtalsaure ist in diesen beiden Lésungs. 
mitteln unlédslich. 


* 

0-2059 ¢ Substanz gaben bei der Methoxylbestimmung 0°3041 ¢, bei de 
folgenden Methylimidbestimmung (mit dreimaliger Destillation) 0°3774 ¢, zu- 
sammen 0°6815 ¢ AgJ. 

CHg gef. 21°16°/, (davon bei der Methoxy!bestimmung 9°459/5), ber. fiir 
C,,H;,0,N = CgH,0O,N (CH), 20°20), (davon als Methoxyl 6°73). Daf die 
Methoxylbestimmung zu hoch ausfiel, ist eine Folge der bekannten Tatsache, 
da® derartige Stoffe bei der Methoxylbestimmung auch am Stickstoff befind- 
liches Methyl ziemlich leicht abspalten. 


Ausbeute: 2°4¢ Neutralester, 1:7 ¢ 4-Estersdure, 0-7 ¢ 
freie Saure aus 5g. Hieraus folgt, da die isolierte Estersdure 
zum mindesten in gréferer Menge entsteht als ihr Isomeres. 

6) Veresterung mit Schwefelsaure. 5g Dimetiy!- 
aminoterephtalsaure wurden mit 25cm’ Schwefelsdure und 
25 cm’ Methylalkohol 44 Stunden in der Kdlte stehen gelassen, 
wobei nach etwa 20 Stunden vollstandige Lésung eingetreten 
war. Die Lésung wurde sodann stark verdiinnt und aus de: 
sauren Lésung durch Ausziehen mit Chloroform eine etwas 
schmierige Substanz erhalten, welche mit verdiinntem Ammoniak 
behandelt wurde. Ungelést blieb unreiner Neutralester vom 
Schmelzpunkt 52 bis. 56° (0°006g). Die ammoniakalische 
Lésung wurde schwach angesduert und auschloroformiert. 
Dabei erhielt man 0°06 g Substanz, die bei 120° weich wurde 
und bei 150 bis 160° schmolz.: Nach einmaligem Umkrystalli- 
sieren aus Benzol schmoiz. die Substanz bei 162 bis 164° (also 
wahrscheinlich 4-Estersdéure). Fir einen Mischschmelzpunkt 
war die Fraktion zu wenig. 

Die wasserige L6sung wurde sodann schwach alkalisch 
gemacht und durch Ausathern 6°4 g Neutralester vom Schmelz- 
punkt 65 bis 67° gewonnen. Dann wurde die Lésung genau 
neutralisiert und hierauf mit Salzsaure (2°3 Mol fiir 1 Mol ver- 


wendeter Dimethylaminosaure) versetzt. Durch haufiges Aus- 


schiitteln mit ‘Chloroform erhielt man 2°‘1 g Estersaéure. vom 








ion 


len 
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Schmelzpunkt 171 bis 173°, die mit der unter Anwendung 
chlorwasserstoffhaltigen Methylalkohols. dargestellten Ester- 
siure keine Schmelzpunktserniedrigung gab. 

Beim Ausschiitteln hatte sich zwischen der Wasser- und 
Chloroformschichte eine Suspension gebildet, die sich nach 
dem Reinigen von anorganischen Bestandteilen als unveranderte 
Dimethylaminosaure erwies (Schmelzpunkt 274°, 1-4 ¢). Der 
Rest der Saéure konnte wegen der reichlichen Anwesenheit 
anorganischer Salze nicht zurickgewonnen werden. 

Ausbeute aus 5 g Saure: 0°4 g Neutralester, 2-2 ¢ 4-Ester- 


saure. 


Bei einem mit gleichen Mengenverhiltnissen ausgeftihrten Versuch, bei 
dem nur bis zum Eintreten vélliger Lésung stehen gelassen wurde, wurde die 
schwach saure Mutterlauge eingeengt. Es wurden teils rein anorganische Aus- 
scheidungen erhalten, teils solche, die auch organische Substanz enthielten. 
Letztere gaben an Benzol nichts ab, wohl aber an Methylalkohol. Die so 
gewonnene Substanz (0°35 g aus 1 g Sadure) schmolz bei 171 bis 175° und war 
von den Esterséuren der Dimethylaminoterephtalsaure verschieden, wie aus den 
Mischschmelzpunkten hervorging. Vielleicht lag o-Dimethylaminobenzoesiure 
vor. Doch stimmt mit dieser Annahme nicht recht, da8 der Stoff durch Benzol 


nicht in Lésung gebracht wurde. 


y) Veresterung des sauren Kalisaizes mit Jod- 
methyl. Als das im Xylolbad scharf getrocknete saure Kali- 
salz mit Jodmethy] 20 Stunden am Riickflu8ktihler gekocht 
wurde, trat gar keine Einwirkung ein. Dagegen konnte sie 
durch Zugabe von Methylalkoho! erreicht werden. 

11°3,g des bei 132° getrockneten und analysierten Salzes 
wurden mit Methylalkohol zu einem dicken Brei angerihrt, mit 
Jodmethyl versetzt und 30 Stunden am Riickflu8kiihler gekocht. 
Die durch Zusatz einiger: Tropfen Kalilauge alkalisch gemachte 
Losung des Reaktionsproduktes in Wasser wurde ausgeathert. 
Der so erhaltene Neutralester schmolz bei 63 bis 66°. Da er 
durch Jod verunreingt war, wurde er mit ‘schwefliger Sdaure 
und Wasser verrieben. Das Gewicht des so gereinigten Neutral- 
esters -betrug 2:6 g. Das Filtrat hiervon hinterlie8 beim Ein- 
dampfen einen Riickstand, der bei 159 bis 164° schmolz (0°69). 
Er wurde nochmals: in Wasser in der Hitze aufgelést und die 
erkaitete Lésung mit Chloroform ausgeschittelt. Er zeigte dann 
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den Schmelzpunkt 168 bis 171° und erwies sich durch dep 
Mischschmelzpunkt als die héher schmelzende Estersiure 
Dieselbe ist wahrscheinlich durch Verseifen des Neutraleste;< 
beim Eindampfen mit schwefliger Saure entstanden. 

Aus der durch Ausschiitteln mit Ather vom Neutraleste, 
befreiten Lésung wurde durch Ansdéuern mit Salzsdure jod- 
haltige Dimethylaminoterephtalsdure ausgefallt. Trocknen be; 
100° entfernte den yréBten Teil des Jods. Chloroform nahm 
aus der Lésung nur 0:02 g Substanz vom Schmelzpunkt 150 
bis 155° auf. 

Die Menge der Dimethylsdure betrug 4°6 g. Das. stark 
saure wasserige Filtrat wurde neutralisiert, dann schwach 
sauer gemacht und mit Chloroform ausgeschiittelt. Der Riick- 
stand schmolz bei 163 bis 167° (0°72 g). 

Durch Umkrystallisieren mit Benzol erhielt man 0°54 ¢ 
Esterséure vom Schmelzpunkt 1701/,’ bis 172°, die durch den 
Mischschmelzpunkt mit der durch methylalkoholische Salz- 
sdure erhaltenen identifiziert wurde, 0-2 ¢ unreinere Substanz 
vom Schmelzpunkt 165 bis 168°, ferner einen ganz geringen, 
etwas schmierigen Riickstand. 

Aus 11°3g sauren Kalisalzes, entsprechend 9:9 ¢ Saure, 
wurden 5°3 g Saure, 0°72 g héher schmelzende Estersdure als 
Reaktionsprodukt, ferner O*6g wahrscheinlich durch Ver- 
seifung des Neutralesters und 2°6 ¢g Neutralester erhalten. 

6) Veresterung des sauren Silbersalzes mit Jod- 
methyl. 5:5 g¢ des sauren Silbersalzes wurden mit so viel Jod- 
methyl versetzt, daB ein dicker Brei entstand, und 14 Tage 
stehen gelassen. Hierauf wurde das Jodmethyl abgedunstet, 
der Riickstand wiederholt mit Methylalkohol ausgekocht. Beim 
vierten Male gingen nur mehr geringe Mengen unveranderter 
Dimethylsdure in Lésung. Der Abdampfriickstand der drei 
ersten Auskochungen wurde der Ammoniaktrennung unter- 
worfen. Ungelést blieben 0°19 g Neutralester (Schmelzpunkt 9/ 
bis 66°, Identifizierung durch den Mischschmelzpunkt). 

Die ammoniakalische Lésung gab nach schwachem An- 
siuern an Chloroform 0°51 g Substanz ab, aus der durch Um- 
kryStallisieren aus Benzol 0°37 g Estersdure vom Schmelz- 
punkt 171 bis 173° (Identifizierung durch den Mischschmelz- 
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punkt), 0°07 g einer Substanz, die bei 110° erweichte und bei 
150 bis 168° schmolz, und eine geringe Menge Schmiere 
erhalten wurden. 

Die wé&sserige Lésung wurde noch etwas starker an- 
gesduert, gab aber auch dann an Chloroform nichts mehr ab. 
3eim Einengen wurden daraus 0°3 g freier Sdure gewonnen. 

Die in Methylalkohol unléslichen Silbersalze wurden in 
der Kalte mit Kalilauge verrieben, vom Silberoxyd abfiltriert 
und die angesduerte Lésung eingeengt. Hierdurch wurden 2°0¢ 
unveresterter Saure erhalten. 

Aus 5°5 g sauren Silbersalzes (entsprechend 3°6 g Saure) 
wurden 2°3 g Séure erhalten (davon 2°0g aus dem nicht in 
Reaktion getretenen Teile des Salzes), 0:19 g Neutralester, 
051g Estersdure (davon 0°37 ¢g reine, héher schmelzende 
Estersdure). Bei dem hier beschriebenen Versuch wurde die 
Einwirkung nie stiirmisch. Ein anderes Mal trat nach langerem 
Stehen heftiges Aufkochen ein. Der Versuch lieferte viel mehr 
freie Dimethylaminoterephtalsaure. 

e) Veresterung des neutralen Silbersalzes mit 
Jodmethyl. 9°3g¢ des trockenen neutralen Silbersalzes wurden 
mit Jodmethyl zu einem dicken Brei angeriihrt. Dabei trat 
sofort so heftige Reaktion ein, da8 unter Substanzverlust aus 
dem Halse des Kolbens der Kork herausgeschleudert wurde. 
Dieser Brei wurde 17 Tage unter dfterem Umschiitteln stehen 
gelassen, Das Jodmethyl wurde abgedunstet und der Inhalt 
des Kolbens mit Benzol ausgekocht. 

Aus dem Benzolléslichen wurden durch Ammoniaktrennung 
0-71 g Neutralester vom Schmelzpunkt 56 bis 60° (nach ein- 
maligem Umkrystallisieren 62 bis 66°), ferner durch Aus- 
schiitteln der ganz schwach angesduerten Lésung mit Chloro- 
form 0°58g Esterséure (Schmelzpunkt 156 bis 168°, aus 
Benzol umkrystallisiert 170 bis 172°, Mischschmelzpunkt mit 
der héher schmelzenden Estersaure 171 bis 1721/,°) und durch 
Einengen der sauren Lésung 0°08 g freie Saure erhalten. 

Methylalkohol nahm aus dem Benzolunléslichen nur 
geringe Mengen organischer silberhaltiger Substanz auf, aus 
der durch Benzol 0:1 g Neutralester vom Schmelzpunkt 50 
bis 58° ausgezogen wurde. 


Chemie-Heft Nr. 3. 16 
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Die in Benzol ‘und Methylalkohol ungelésten Silbersa!ze 
wurden mit Kalilauge verrieben. Die alkalische Lésung gab 
beim Einengen und Ansduern 1°1 g freie Siure vom Schmeiz- 
punkt 260°. , 

Ausbeute: 0°81 g Neutralester, 0°58 g Estersdure, 1:18 ¢ 
freie Sdure (davon 1:1 g aus dem unangegriffenen Silbersalz), 

Das Ergebnis unterscheidet sich nicht wesentlich von dem 
mit dem sauren Silbersalz erhaltenen. Nur die Mengenverhiltnisse 
sind verschoben. Die Menge des Neutralesters ist viel, die der 
Estersaure etwas grdBer, die Menge der freien und der im 
Silbersalz vorhandenen Sdure kleiner. 


3. Verseifung des Neutralesters. 


a) Halbverseifung des Neutralesters mit methy!- 
alkoholischem Kali. 5g Neutralester wurden in 37 cm’ 
Methylalkohol gelést und unter Zusatz von 5°32 cm’ wasseriger 
Kalilauge (1 cm’ = 0°224,¢ KOH) 7 Stunden, am_ Riickflué- 
kiibler gekocht. Die noch schwach alkalische Lésung wurde 
eingeengt und durch Ausathern 0°03g Neutralester vom 
Schmelzpunkt 60 bis 62° zuriickgewonnen; dann wurden zu 
der genau neutralisierten Lésung 31cm’ Salzséure (1 cm’ — 
0-064 ¢g HCl) zugesetzt. Durch Ausziehen mit Chloroform blieb 
ein Riickstand vom Schmelzpunkt 112 bis 116° zuriick (0-7 g). 
Indes war die LOsung schon zu stark sauer;, denn nach Ab- 
stumpfen der Sdure gingen noch 3g vom Schmelzpunkt 120 
bis 129° in Chloroform. Aus. der wasserigen Lésung wurden 
dann noch 0°8g freie Sdure durch Einengen erhalten. Die 
durch Ausschitteln mit Chloroform erhaltene Substanz wurde 
aus Benzol umkrystallisiert. Die bei der letzten Ausschittelung 
erhaltenen 3g bestanden fast ganz aus der niedriger schmel- 
zenden Estersaure. Daneben wurde nur eine geringe, bei 114 
bis 126° schmelzende Fraktion erhalten. 

Dagegen enthielt der erste, aus der stéarker sauren LOsung 
erhaltene Chloroformauszug ein Gemisch. Durch Umkrystalli- 
sieren aus Benzol wurden neben einem in der Mutterlauge 
bleibenden, tief schmelzenden (93 bis 105°) Anteil Fraktionen 
erhalten, die teilweise um 120°, vollstandig aber zwischen 
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135 und 162° schmolzen. Aus letzteren konnten durch Um- 
krystallisieren aus Wasser 0°04g einer bei 168 bis 171° 
scimelzenden, Substanz erhalten werden, welche sich durch 
den Mischschmelzpunkt als mit der 2-Dimethylaminoterephtal- 
4-methylestersaure identisch erwies. 

Ausbeute 0°05 g Neutralester, 0-8 g freie Saure, 3 g niedrig 
schmelzende, 0°04 hochschmelzende Estersdéure, ungefahr 
0:6 g Mischfraktionen. 

Die nieder schmelzende Estersdure schmolz bei 132 bis 
133° und bildete goldgelbe feine Nadeln. Da die bei 172 bis 
174° schmelzende Estersaure wahrscheinlich 4-Estersaure ist, 
ist die bei 132 bis 133° schmelzende als 2-Dimethylamino- 
terephtal-1-methylestersdure zu bezeichnen. 


0*2507 ¢ Substanz gaben bei der Methoxylbestimmung 0°3209¢ AgJ, 
bei der folgenden Methylimidbestimmung 0°4577 ¢ AgJ, zusammen 0°7786.¢ 
AgJ. CHg gef. 19°87), (davon bei der Methoxylbestimmung 8°199/)), ber. fiir 
C,,H,g0,N = CgH,O,N (CH3)3 20°209/, (davon als Methoxyl 6°739/)). 


6) Verseifung des Neutralesters mit wasseriger 
Kalilauge. 1g Neutralester wurde mit 41:36 cm’ waAsseriger 
Kalilauge (1 cm’ = 0°005715 g KOH) 1 Stunde am Drahtnetz 
erwirmt, wobei der gréBte Teil des Neutralesters in Lésung 
ging und die Lésung noch schwach alkalisch reagierte. 

Sodann wurde ausgeathert, um die geringen Mengen von 
Neutralester zu entfernen. Die Loésung wurde gerade sauer 
gemacht und mit Chloroform ausgeschiittelt. Die in Chloroform 
gegangene Substanz schmolz bei 115 bis 130° teilweise, bei 
158 bis 163° fast vollsténdig; die Schmelze war trib. 

Durch Umkrystallisieren aus Wasser wurde als erste 
Fraktion eine ganz kleine Menge héher schmelzender Ester- 
siure erhalten, die bei 165 bis 167° schmolz; Mischschmelz- 
punkt 166 bis 169°, 

Die zweite Fraktion, die groBte (0°07 g), schmolz bei 169 
bis 171°, 

Die dritte Fraktion sinterte bei 120 bis 130° etwas zu- 
sammen, schmolz zum Teil bei 160 bis 170° und zersetzte 
sich ganz bei 236 bis 240°. Beim Auskochen dieser Fraktion 
mit Benzol blieb etwas Dimethylaminoterephtalsaure ungelost. 


16* 








220 R. Wegscheider und S. Black, 


Das in Lésung Gegangene schmolz bei 115 bis 130° 2ur 
triiben Schmelze, bei 136 bis 145° vollstandig. 

Der Versuch erweckt den Anschein, als wenn die Ver- 
seifung in wéasseriger und methylalkoholischer Lésung ver- 
schieden verlaufen wiirde. Als festgestellt kann es aber nicht 
gelten, weil vielleicht die Estersduren infolge zu stark saurer 
Reaktion beim Ausschitteln mit Chloroform nicht vollistandig 
in das Chloroform gegangen sein konnten. Das Ergebnis 
des vorliegenden Versuches wird aber durch den Verlauf des 
folgenden Versuches sehr gestiitzt. 

~) Verseifung des Neutralesters mit Wasser. 3:6 ¢ 
Neutralester wurden in 26cm’ Methylalkohol gelést und mit 
so viel Wasser versetzt, daB eine schwache Triibung entstand. 
Es wurde dann 3 Stunden am Riickflu8kihler gekocht. Die 
Lésung wurde in Wasser gegossen und durch Ausiathern 
Neutralester vom Schmelzpunkt 66 bis 68° zuriickgewonnen 
(3°4,g). Aus der wasserigen Liésung erhielt man durch Ein- 
dampfen eine Fraktion vom Schmelzpunkt 166 bis 168° (un- 
gefahr 0-1 g), die dem Mischschmelzpunkt (170 bis 172°) nach 
mit der analysierten, durch HCI—CH,O gewonnenen Ester- 
sdure identisch ist. 

6) Verseifung des Neutralesters durch Sd&uren 
in wasseriger Lésung. Gelegentlich der Einwirkung von 
Jodmethy! auf das saure Kalisalz ist eine Beobachtung erwahnt 
worden, die es wahrscheinlich machte, da8 der Neutralester 
durch waAsserige schweflige Saure leicht verseift wird. In 
weiterer Verfolgung dieser Beobachtung wurde folgendes 
ermittelt. 

Verreibt man den Neutralester bei Zimmertemperatur mit 
wasseriger schwefliger Saure, so geht er in Lésung; er labt 
sich aber der Lésung durch Chloroform unveréndert entziehen. 
Verdampft man jedoch die Lésung zur Trockene, so hinter- 
bleibt ein éliger wasserléslicher Riickstand. Dampft man diesen 
zweimal mit Wasser ein, so zeigt er nunmehr den Schmelz- 
punkt 168 bis 171° und erweist sich durch den Mischschmelz- 
punkt als die héher schmelzende Estersdure. 

Ebenso kann man schon nach halbstiindigem Erwarmen 
mit viel Wasser, dem ein Tropfen konzentrierter Salzsdure 
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zucesetzt ist, die Bildung dieser Estersdure nachweisen. Nach 
dem Abfiltrieren des ungelésten Neutralesters erhalt man durch 
Ausschiitteln mit Chloroform ein Gemisch von Neutralester mit 
der héher schmelzenden Estersadure; letztere wurde nach der 
Trennung mittels Ammoniak durch den Schmelzpunkt und 
Mischschmelzpunkt identifiziert. 

e) Verseifung des Neutralesters mit methylalko- 
holischer Saure. 1g Neutralester wurde in Methylalkohol 
aufgelést und Salzséure bis zur Sattigung eingeleitet. Nach 
einsttindigem Kochen wurde die Lésung mit Wasser versetzt, 
schwach alkalisch gemacht und ausgedthert. In den Ather 
gingen 0°62 g Neutralester. Durch Ausschiitteln der schwach 
sauren Lésung mit Chloroform ging nichts in Chloroform. 
Durch Einengen der Lésung wurden 0°32 ¢g Dimethylamino- 


terephtalsaure erhalten. 














223 


Untersuchungen tiber die Veresterung un- 
J ‘ e J 
symmetrischer zwei- und mehrbasischer 
Sauren. 


XXVI. Abhandlung: 
Uber die Veresterung der Methylaminoterephtalséure 


von 
Rud. Wegscheider, w. M. k. Akad., und Oskar Huppert. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 
(Mit 2 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Dezember 1911.) 


Einleitung. 

Nach den von mir aufgestellten Regeln sollte man ein 
gleichartiges Verhalten der Amino-, Methylamino- und Dimethyl- 
aminoterephtalsaure bei der Veresterung und der Verseifung 
ihrer Neutralester erwarten. In allen drei Fallen sollte die Ein- 
wirkung von Alkoholen auf die Saure, sowie die Einwirkung 
von Jodalkylen auf Salze tiberwiegend 4-Estersduren geben, 
wenn man die Aminogruppe mit 2 beziffert, dagegen die Halb- 
verseifung der Neutralester 1-Estersduren. Die Aminoterephtal- 
saure weicht hievon insofern ab, als auch die Verseifung des 
Neutralesters, die in methylalkoholischer Lésung mit Kali oder 
Chlorwasserstoff durchgefiihrt wurde, 4-Estersaure gab.” Die 
Dimethylaminosdure® verhdalt sich nicht blo®8 wie die Amino- 





i Von R. Wegscheider. 

2 S. Cahn-Speyer, Mon. f. Chem. 28, 803 (1907), und die ungefahr 
gleichzeitig mit dieser Arbeit erscheinende Mitteilung von Wegscheider und 
Faltis. 

3 S. die ungefahr gleichzeitig erscheinende Arbeit von Wegscheider 
und Black. 
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terephtalsdure bei den untersuchten Veresterungsreaktione;, 
sondern auch bei der Verseifung in methylalkoholischer Lésun» 
normal, gibt aber bei der Verseifung in wéasseriger Lésune 
4-Estersdéure. Dagegen verhdlt sich die Monomethylaminv- 
terephtalsdure nach jeder Richtung normal. 4-Estersdéure wurde 
als Hauptprodukt erhalten bei der Einwirkung von Methy!- 
alkohol allein oder bei Gegenwart von Chlorwasserstoff, l-Ester- 
sdure bei der Halbverseifung des Neutralesters mit Kali oder 
Chlorwasserstoff in wasseriger oder methylalkoholischer Lésung. 
Es tritt also nicht wie bei der Dimethylaminosdure die auffallige 
Erscheinung auf, da8 der Verlauf der Halbverseifung je nach 
dem Lésungsmittel verschieden ist. Die Einwirkung von Jod- 
methyl auf das neutrale Silber- oder saure Kalisalz gab zwar 
nicht Methylaminoterephtal-4-methylestersdure, woh} aber unter 
gleichzeitiger Alkylierung am Stickstoff Dimethylaminoterephtal - 
4-methylestersdure, so daS also die Veresterung an der er- 
warteten Stelle eingetreten ist. 


Versuche.! 


Die Darstellung der Methylaminoterephtalsdure geschah 
aus roher Terephtalsdure, welche von der Firma A, Lack- 
mann & Co, in Aussig giitigst zur Verfigung gestellt worden 
war, durch Uberfiihrung in ihren Neutralester, Nitrierung, 
Reduktion, Azetylierung, Behandlung mit Jodmethyl, Ent- 
azetylierung und Verseifung.* 


Salze der Methylaminoterephtalsaure. 


Silbersalz. Der Versuch, das saure Silbersalz darzustellen, 
fiihrte zum neutralen Salz, 0°5g¢ Sdéure wurden in 9°6cm* 
Kalilauge, enthaltend die fiir die Bildung des sauren Salzes 
erforderliche Kalimenge (0°146 g), gelést, mit konzentrierier 
Silbernitratldsung gefailt und der Niederschlag mit Wasser gut 
gewaschen. Er war frisch gefallt hell gelbbraun, wurde aber 
rasch dunkler. 





1 Von Oskar Huppert. 
2 S. diesbeziiglich die ungefahr gleichzeitig erscheinende Arbeit von 
Wegscheider, Faltis, Black und Huppert. 
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0°0758 g gaben 0°0403 g Ag. Das Silbergewicht. blieb. nach dem 
Waschen mit Wasser konstant. 
Ag gef. 53°2; ber. fiir CyH,0,NAg 35°7, fiir C,H,0,NAg> 52°89). 


Saures Kalisalz. Die LO6sung der Saure in der berechneten 
Menge Kalilauge gibt nach dem Einengen und Zusetzen einiger 
Tropfen Alkohol eine Krystallisation, die sich als das gesuchte 
Salz erwies. Durch Einengen der Mutterlauge wurden zwei 
weitere Fraktionen erhalten (zusammen 11°6 g aus 5 g Siure). 
Das Salz enthalt Krystallwasser, welches schon bei 100° fast - 
vollig entweicht. Es bildet silberglanzende Schuppen; nach dem 
Trocknen bei 100° ist es gelb. 


I. 0°2534 ¢ (lufttrocken) von der ersten Fraktion verloren bei 130° 
0°0176g und gaben 0°0804 g K,SO,. Trocknen bei 170° anderte das Gewicht 
des bei 130° getrockneten Salzes nicht. 

Il. 0°2147 ¢ von der dritten Fraktion verloren bei 130° 0°0148 ¢ und 
gaben 0°0681 g¢ K,SO,. 

Gef. H,O I. 6°95, II. 6°899%); K I. 14°24, II. 14°23). Ber. fir 
CgHgO,NK.H,O: H,O 7°17, K 15°57%p. 


Ester der Methylaminoterephtalsaure. 


Der schon von Black?! dargestellte Dimethylester schmilzt 
in reinem Zustand bei 89 bis 90°, die 2-Methylaminoterephtal- 
|-methylestersdure bei 209°, die schon von Faltis! gewonnene 
4-Methylesterséure entsprechend seiner Angabe bei 186 bis 
187°. Die schon von Wegscheider und Faltis angenommene 
Stellung in der 4-Estersaure beruht auf der Erwagung, da8 die 
bei der Veresterung der Saure mit Methylalkohol entstehende 
Estersdure wegen der reaktionsverzégernden Wirkung der 
Methylaminogruppe die 4-Estersdure sein muf. In der vor- 
liegenden Arbeit wurde dieser Schlu8 dadurch bestatigt, daB 
beide Estersduren der Methylaminosaure durch Methylierung 
der entsprechenden Aminoterephtalestersauren dargestellt wer- 
den konnten; die Konstitution der letzteren ist durch ihre 
Darstéllung aus den Nitroterephtalestersduren gegeben. ° 





i S. die schon erwahnte Arbeit von Wegscheider, Faltis, Black 


und Huppert. 
2 Wegscheider, Mon. f. Chem. 28, 819 (1907). 
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Veresterung mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff. 


Diese Reaktion wurde schon von Faltis und Black 
benutzt. Wahrend Faltis bei Zimmertemperatur arbeitete, wurde 
bei dem folgenden Versuch die Veresterung in der Hitze be- 
wirkt. 


In die Lésung der Methylaminoterephtalsdéure in der sechsfachen Menve 
Methylalkohol wurde vier Stunden in der Hitze Chlorwasserstoff eingeleitct. 
Beim Abkiihlen entsteht eine reichliche weife Krystallisation (Chlorhydrat der 
Estersdéure), welche beim Waschen mit Methylalkohol wei bleibt, beim 
Waschen mit Wasser aber entsprechend der Beobachtung von Faltis gelb 
wird und dann den Schmelzpunkt 179 bis 182° zeigt. Aus der Mutterlauge 
wurde durch Verdiinnen mit Wasser und Abstumpfen der freien Salzsaure mit 
Kalilauge unveranderte Methylaminoterephtalsdure ausgefallt; eine weitere 
Menge davon wurde durch Ausathern gewonnen. Die wiedergewonnene unreine 
freie Sdure wurde nochmals in gleicher Weise, jedoch unter fiinfstiindigem 
Kochen verestert. Diesmal wurde beim Abkiihlen keine Krystallisation erhalten. 
Beim Verdiinnen und Abstumpfen mit Kalilauge fiel unreiner Neutralester 
heraus, eine weitere Menge davon beim Alkalischmachen der vereinigten Mutter- 
laugen von beiden Veresterungen. Durch Ansduern und Ausiathern wurde dann 
noch unveranderte Sdure gewonnen. 


4-Estersaure. Das Hauptprodukt der Reaktion, die bei 179 
bis 182° schmelzende Krystallisation, wurde entsprechend dem 
Vorgang von Faltis aus Methylalkohol umkrystallisiert, die 
letzte unscharf schmelzende Fraktion durch Behandeln mit 
verdiinntem Ammoniak von Neutralester, die durch Ansduern 
und Ausathern riickgewonnene saure Substanz durch Aus- 
kochen mit Benzol von unveresterter Saure befreit. SchlieBlich 
wurde die Estersdure durch Umkrystallisieren aus Benzol auf 
den konstanten Schmelzpunkt 186 bis 187° gebracht. 

0°2362 ¢ gaben bei der Methoxylbestimmung 0°3025, bei der nach- 
folgenden Methylimidbestimmung 0°2144, zusammen 0°5169 g AgJ. 


CHg, gef. im Methoxyl 8°20, am Stickstoff 5°81, zusammen 14°01 9) ; 
ber. fiir C,)H,,0,N = CgH;03 (OCH;)NCH, im Methoxyl und am Stickstoff je 


7°19, zusammen 14°37 %p. 

Beztiglich der Eigenschaften sei noch folgendes bemerkt. 
Die Estersaure ist in Ather, Chloroform, Methylalkohol leicht 
léslich, schwer in Benzol,! ziemlich léslich in heiSem Wasser, 





1 Die 2-Aminoterephtal-4-methylestersdure ist in Benzol schwerer léslich 
als die entsprechende Estersiure der Methylaminosaéure (Beobachtung von 
S. Black). 
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fast unléslich in kaltem. Im Vakuum destilliert sie unzersetzt. 
Durch die berechnete Menge Kalilauge (2 Mol fiir 1 Mol) wird 


sie leicht verseift. 


Neutralester. Es gelang beim Umkrystallisieren aus Methyl- 
alkohol, einen scharferen Schmelzpunkt (89 bis 90°) zu erzielen, 
als inn das Praparat von Black gezeigt hatte, und aus Methyl- 
alkohol oder Benzol meBbare Krystalle zu erhalten, iiber die 
Herr Hofrat V. v. Lang folgendes mitteilt: 


»Krystallsystem triklinisch. 
a:b:c = 06430: 1:0-9907. 


§ = 103° 34°, » = 120° 36’,¢ = 112° 8'. 
Beobachtete Formen: 100, 010, 001, 011, 101, 102, 111. 


Ber. 
010.100= — 


100.001 = — 

001.102 — 52°22' 
102.101 — 40°55' 
(101.100 = 38° 7' 





010.001 = = 
001.011 = 56°54" 
011.010 = 65°26' 


Die aus Benzol 
tenen Krystalle sind 


formig durch Vorherrschen 
der Flache 001 und sind am 
Rande begrenzt durch die 
Formen 100, 010 und 111, 
Fig. 1. Die Kanten sind ab- /- 
gestumpft durch die Formen 
011, 101 und 102, welche 


sdmtlich sehr schmal 


Beob. 
53°38 ' 


48°36' 
51°47" 
40°58' 
37°50" 


57°40' 


_— 


erhal- 
tafel- 


und 


schlecht ausgebildet sind, so 
da8 namentlich fiir die Flache 


| 


| 


010.111 = 


111.101 = 44° 7' 
101.010 = 69°31' 


100.111 = 70°49' 


111.102 = 37°31" 
102.011 = 54°21' 


001.111 = 


Ber. 


Beob. 
66°22' 


70°32 ' 


37°15" 


70°12" 











Fig. 1. 
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011, die durch den Zonenverband festgestellt ist, keine brauc )- 
baren Messungen gewonnen werden konnten. Die aus Methy|- 
alkohol dargestellten Krystalle sind dagegen prismatisch durch 
Vorherrschen der Zone (100.010) und sind: auch weniger 
flachenreich. 

Auf Flache 001 ist eine optische Achse in schiefer Lage 
sichtbar, « 

Der Neutralester behielt seine zitronengelbe Farbe auch 
nach dem Umkrystallisieren mit Tierkohle bei, wird aber durch 
Destillation mit Wasserdampf, wobei er ziemlich leicht fliichtig 
ist, farblos. Er zeigt himmelblaue Fluoreszenz. Mit dem Azet- 
methylaminoterephtalsauredimethylester gibt er eine Starke 
Schmelzpunktserniedrigung. 


0+ 2364 .¢ gaben bei der Methoxylbestimmung 0°5209, bei der Methylimid- 
bestimmung 0° 2092, zusammen 0°7301 g AgJ. 

CHs, gef. im Methoxyl 14°10, am Stickstoff 5°66, zusammen 19°76° ; 
ber. fiir C,,H;gO,N = CgH,O.(OCH3)yNCHg am Sauerstoff 13°47, am Stickstoff 
6°73, zusammen 20° 20>, 


Veresterung mit Methylalkohol und Schwefelsaure. 


Bei sechsstiindigem Erwarmen der Methylaminoterephtal- 
sdure mit einem Gemisch gleicher Raumteile Methylalkohol 
und konzentrierter Schwefelsdure auf 100° wurden nur etwa 
40°/, der Sdure in den Dimethylester verwandelt, der durch 
Verdiinnen, Abstumpfen der Sdure, Ausaéthern und Behandlung 
des Atherriickstandes mit Ammoniak gewonnen wurde. Da- 
neben wurde freie Saure erhalten. 


Einwirkung von Methylalkohol auf die Siure bei 100°. 


1 g Sdure wurde zehn Stunden, mit 30. cm’ Methylalkohol 
im Einschmelzrohr auf 100° erhitzt. Nach dem Verjagen des 
Alkohols auf dem Wasserbad wurde der Riickstand mit Benzol 
ausgekocht. In Benzol gingen 0°23 g 4-Estersdure vom 
Schmelzpunkt 186°; ungelést blieben 0°67 g Saure, die sich 
bei 260° unter Gasentwicklung zersetzte. Der Mischschmelz- 
punkt dieser Estersdure mit der bei der Veresterung der Saure 
mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff erhaltenen, gab keine 
Erniedrigung. 
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Halbverseifung des Neutralesters. 


1. Mit methylalkoholischem Kali. 2 ¢ Neutralester wurden 
in heiSer methylalkoholischer Lésung mit methylalkoholischer 
Kalilauge (2°/p tiber die berechnete Menge) versetzt und am 
RiickfluBkihler eine Viertelstunde bis zur gegen Lackmus 
neutralen Reaktion gekocht. Die Lésung wurde hierauf zur 
Trockne eingedampft und der Riickstand mit warmem Wasser 
aufgenommen. 0°39 g unverdnderter Neutralester blieben un- 
gelést zuriick; aus der Lésung wurde durch Salzsdure das 
Hauptprodukt, ein Stoff vom Schmelzpunkt 190 bis 200° gefiaillt. 
Die Mutterlauge gab beim Ausathern 0°08 g Methylamino- 
terephtalsaure. 

Der Stoff vom Schmelzpunkt 190 bis 200° wurde mit 
Benzol ausgekocht. Dabei blieben 0°41 g freie Sdure ungelést; 
in Lésung ging die 1-Estersaure, von der durch Umkrystalli- 
sieren aus Benzol 0°73 g in vollig reinem Zustand und 0-06 g 
unrein (Schmelzpunkt 190 bis 204°) erhalten wurden. In der 
benzolischen Mutterlauge blieben 0°23 g, die unscharf zwischen 
160 und 173° schmolzen. Durch Umkrystallisieren aus Benzol 
wurde daraus eine Fraktion vom Schmelzpunkt 169 bis 175° 
erhalten, die in der Hauptsache 4-Esterséure war. Denn sie 
gab mit reiner 4-Esterséure den Mischschmelzpunkt 173 bis 
178°, mit einem Fiinftel ihres Gewichtes an 1-Estersaure ver- 
mischt den Schmelzpunkt 165 bis 173°. 

Ausbeute 0°49 ¢ freie Saéure, 0°39 ¢ Neutralester, 0°79 g 
1-Estersaure, 0°23 ¢ Mischfraktionen, die 4-Estersaure ent- 
hielten. 

2-Methylaminoterephtal-1-methylestersaure. Der Schmelz- 
punkt liegt bei 208-5 bis 209°5° korr. (206 bis 207° unkorr.). 
Mit der 4-Estersdure gab sie den Mischschmelizpunkt 160 bis 
170°. Ihre Léslichkeitsverhaltnisse sind ahnlich denen der 
4-Estersdure, doch ist die 1-Estersaure schwerer léslich. Farbe 
und Fluoreszenz sind wie bei der 4-Estersaure. Aus Benzol 
krystallisiert die 1-Estersaure in Blattchen. Im Vakuum destilliert 
sie unzersetzt. 


0°2263 g gaben bei der Methoxylbestimmung 0°2888, bei der Methyl- 
imidbestimmung 0°1983, zusammen 0°4871 ¢ AgJ. 
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CH, gef. am O 8°16, am N 5°61, zusammen 13°77); ber. (ir 
Ci9H,,0,N = CgH;03(0CH3)NCH, am O und N je 7°19, zusammen 14°37°), 

2. Mit wasserigem Kali. 1 g Neutralester wurde mit 46 ci).’ 
Kalilauge, enthaltend 0°26 ¢g KHO, am RickfluBkiihler 30 \\\/- 
nuten gekocht, bis der geschmolzene Neutralester gré8tentei|s 
in Lésung gegangen war. Nach dem Erkalten wurde von dem 
abgeschiedenen Neutralester (0°56 g) filtriert, die schwach 
alkalische Flissigkeit mit Salzsdéure gefalit, das Filtrat aus- 
geathert. Die so erhaltenen Sduren wurden mit Benzol aus- 
gekocht. Das in Benzol Unlésliche (0° 2 g) war freie Saure. Aus 
der Benzollésung wurde 0:1 g vom Schmelzpunkt 204 bis 207° 
gewonnen; dieser Stoff schmolz nach dem Umkrystallisieren 
bei 206° und gab mit der aus Neutralester durch methy|- 
alkoholisches Kali erhaltenen Estersaure vom gleichen Schmeiz- 
punkt keine Schmelzpunktserniedrigung. 

3. Mit methylalkoholischem Chlorwasserstoff. 1 g Neutral- 
ester wurde mit 20cm’ einprozentigen methylalkoholischen 
Chlorwasserstoffs 5 Minuten gekocht, hierauf mit Wasser 
versetzt und verdiinntes Kali bis zur alkalischen Reaktion 
zugegeben. Von dem sich abscheidenden Neutralester (0°77 g) 
wurde filtriert und das Filtrat ausgeiathert.. Der Ather nahm 
eine ganz. geringe Menge Neutralester auf. Die wéasserige 
Lésung gab beim Ansdauern 0:19 g¢ Substanz, die mit Benzol 
ausgekocht wurde. Aus der Benzollésung wurden 0° 14 ¢ Ester- 
siure vom Schmelzpunkt 205 bis 207° gewonnen. 

Bei einstiindigem Kochen von 1 g Neutralester mit 20 ci’ 
fiinfprozentigen methylalkoholischen Chlorwasserstoffes wurden 
0°49 ¢ Neutralester, 0°27 g Methylaminoterephtalsdure und 
0-18 g 2-Methylaminoterephtal-1-methylestersdure erhalten. 

4, Mit wasseriger Salzsaure. 1 g Neutralester wurde mit 
30 cm’ fiinfprozentiger Salzséure 15 Minuten am Rickfluf- 
kiihler gekocht. Der Neutralester ging vollstandig in Lésung. 
Nach dem Erkalten wurde alkalisch gemacht, vom Neutralester 
(0-51 g) filtriert und die Lésung ausgeathert, um die letzten 
Reste des Neutralesters wegzubringen. 0°42 g wurden beim 
Ansduern gewonnen, die beim Auskochen mit Benzol 0°33 g 
1-Esterséure vom Schmelzpunkt 205 bis 207° und etwas freie 
Sdure gaben. 
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Einwirkung von Jodmethyl auf das Silbersalz. 


4:1 g Silbersalz, erhalten durch Lésen von ig Sdure in 
9-5 cm’ wasserigen Ammoniaks (enthaltend 0°77 g NHsg, also 
eine zur Bildung des neutralen Ammonsalzes nicht ganz 
zureichende Menge) und Fallung mit 10 cm?® Silbernitratlésung 
(enthaltend 8°66 g AgNO,), wurden mit Jodmethyl tibergossen. 
Nach einigen Minuten geraét das Jodmethyl ins Sieden; daher 
wurde durch Einstellen in kaltes Wasser gekiihlit. Nach 
48stiindigem Stehen wurde mit Benzol ausgekocht. 0°45 g 
vom Schmelzpunkt 173 bis 182° gingen in das Benzol. Beim 
Auskochen des Ungelésten mit Alkohol wurden 0:06 g Siure 
gewonnen, die bei 250° ein Aufsch4umen gaben und Mono- 
oder Dimethylaminoterephtalsdure enthalten konnten. 

Die Substanz vom Schmelzpunkt 173 bis 182° zeigte 
nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Benzol den Schmelz- 
punkt 177 bis 180° (0°32 g). Der Mischschmelzpunkt mit der 
Methylaminoterephtalestersdure vom Schmelzpunkt 186° lag 
bei 152 bis 180°, mit der vom Schmelzpunkt 206° bei 175 bis 
185°. Es lag daher nahe zu vermuten, da8 2-Dimethylamino- 
terephtal-4-methylesterséure vorliege, deren Schmelzpunkt 
nach S. Black! bei 172 bis 174° lag. In der Tat gelang es, 
den Schmelzpunkt eines von Herrn Black zuriickgelassenen 
Praparates durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Benzol 
und aus Methylalkohol auf 178 bis.179° zu erhdhen. Dieses 
Préparat gab mit dem bei meinem Versuch entstandenen den 
Mischschmelzpunkt 178 bis 180°. Auch die Analyse bestatigte 
das Vorliegen der 2-Dimethylaminoterephtal-4-methylester- 


saure. 


0+2213.¢ gaben bei der Methoxylbestimmung 0°4383, bei der nachfolgen- 
den Methylimidbestimmung 0° 2357, zusammen 0°6740 g AgJ. 

CH, gef. bei der Methoxylbestimmung 12°68, bei der Methylimidbestim- 
mung 6°81, zusammen 19°499/,; ber. fiir C,,H,;,0,N = CgH,yO3(OCH)gN(CHg)o 
im Methoxyl 6°73, am Stickstoff 13°47, zusammen 20°209/o. 





1.S. die ungefahr gleichzeitig erscheinende Arbeit von Wegscheider 
und Black. 
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Durch Umikrystallisieren des Black’schen Praparates .\s 
Methylalkohol wurden meSbare Krystalle erhalten, iiber welc}ye 
Herr Hofrat V. v. Lang folgendes mitteilt: 





»Krystallsystem triklinisch, 

a:b:c¢c—0-°7908: 1:0°8297. 

§ = 96°16', 4 — 81° 28', C=—112° 35'. 
Beobachtete Formen 100, 010, 001, 110, 011, 021. 

















Ber. Beob. 
100.110= — 29° 16° 
110.010 = 88° 25' 38° 23° 
1100.010= — 67° 41° 
-010.001—= — 86° 46" ibe 
001.011  — 48% 7" tt 7. 
011.021 30° 2" = “e a righ 
|031.010 = 20° 5' 19° 36' ‘a 

019 

100.001 = 83° 22" 83° 0' Rig 2. 
100.011— — 55° 2° 


001.110 = 87° 15' 86° 57’ 


An den Krystallen herrscht Flache 010 vor. Die Flachen 
der Zone (010.001) sind gut ausgebildet, die der Zone (010. 100) 
zerklifiet. Fig. 2 gibt eine Projektion auf eine zur Z-Achse 
senkrechte Ebene. Auf Flache 010 ist eine optische Achse in 
schiefer Orientierung zu sehen.« 

Bemerkenswert ist, daB das Achsenverhiltnis fast dasselbe 
ist wie das des neutralen Methylesters derselben Sdure.! 


Einwirkung von Jodmethyl auf das saure Kalisalz der 
) Methylaminoterephtalsaure. 


Bei zehnstiindigem Kochen des sauren Kalisalzes mit Jod- 
methyl trat keine erhebliche Einwirkung ein. Daher wurden 
17 g saures Kalisalz mit Jodmethyl im Einschmelzrohr zehn 


1 S. die Messung von V. v. Lang in der ungefahr gleichzeitig erscheinen- 
den Arbeit von Wegscheider, Faltis, Black und Huppert. 
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S:unden auf 100° erhitzt. Nach dem Verdunsten des Jodmethyls 
wurde mit Benzol ausgekocht. Aus der Lésung krystallisierte 
pimethylaminoterephtal-4-methylestersaure vom Schmelzpunkt 
172 bis 182° (0°32 g). Beim Eindampfen des Filtrats wurde ein 
Sirup erhalten, der langsam krystallisierte. Er wurde zunachst 
mit verdinntem Ammoniak verrieben, wobei nur wenig in 
Losung ging, und der in Ammoniak unldésliche Teil mit Wasser- 
dampf destilliert. Das Destillat enthielt Dimethylaminoterephtal- 
siuredimethylester vom Schmelzpunkt 67 bis 68° (0°12 g), der 
durch einen Mischschmelzpunkt mit dem von F. Faltis? dar- 
cestellten Praparat identifiziert wurde. Der in Benzol unlésliche 
Teil des Reaktionsgemisches ging bei wiederholtem Auskochen 
mit Alkohol in Lésung. Nachdem der Alkohol zum gr6éf8ten 
Teil verjagt war, wurde nach Zugabe von schwefeliger Saure 
mit Salzsaure versetzt und so Methylaminoterephtals4ure vom 


Schmelzpunkt 270° erhalten (11 g). 


Konstitutionsermittlung der Methylaminoterephtalester- 
sauren. 


I. 2-Aminoterephtal-1-methylestersiure vom Schmelzpunkt 
216° (1°7 g), die durch Reduktion von 2-Nitroterephtal- 
l-methylesters4ure (Schmelzpunkt 175°) gewonnen worden 
war, wurde in der zur Bildung des Kalisalzes erforderlichen 
Menge methylalkoholischen Kalis gelést und nach Zugabe von 
Jodmethyl vier Stunden am Wasserbad gekocht. Nach dem 
Abdestillieren des Alkohols und Jodmethyls wurde der Riick- 
stand in Wasser gelést, von schmierigen Bestandteilen filtriert, 
nach Zugabe einiger Tropfen schwefliger Sdure mit Salzsdure 
angesauert und von der sich abscheidenden Estersdure filtriert. 
Durch Umkrystallisieren aus Benzol wurde die bei der Halb- 
verseifung des Methylaminoterephtalsduredimethylesters ge- 
wonnene Estersaure vom Schmelzpunkt 206° (1°2 g) erhalten, 
wie durch einen Mischschmelzpunkt festgestellt wurde. Diese 
istersdéure ist daher als 2-Methylaminoterephtal-1-methylester- 
sdure zu bezeichnen. 


1 §. die mehrfach erwahnte Arbeit von Wegscheider, Faltis, Black 


und Huppert. 
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Die hier mitgeteilte Uberfiihrung der 2-Aminotereph:,\- 
l-estersdéure in die entsprechende Estersaure der Methylamino- 
sadure bedeutet eine Abweichung von einer von H. Meyer! 
aufgestellten Regel, derzufolge bei der Einwirkung von Jod- 
methyl auf Aminosauren die Stickstoffmethylierung zu gunsten 
der Esterbildung Zuriicktritt, wenn ein »negativer« Substituent 
in o-Stellung zur Aminogruppe steht. Im vorliegenden Faille 
steht die negativierende COOCH,-Gruppe in o-Stellung zur 
Aminogruppe; aber trotzdem tiberwiegt die Stickstoffalkylierung. 

Il. 5g Aminoterephtalsdure wurden nach Cahn-Speyer: 
mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff verestert. 2°3 ¢ 
2-Aminoterephtal-4-methylestersfure neben unverdnderter 
Sdure und einer geringen Menge Neutralester wurden erhalten; 
die Ausbeute war also besser als von Cahn-Speyer ange- 
geben. Die EstersA4ure wurde in der zur Neutralisierung 
erforderlichen Menge methylalkoholischen Kalis gelést und mit 
Jodmethyl im Einschmelzrohr zwei Stunden auf 100° erhitzt. 
Nach dem Abdestillieren des Alkohols und Jodmethyls wurde 
Wasser zugegeben, ohne zu filtrieren, mit einigen Tropfen 
schwefliger Séure versetzt und angesdauert. Die Ausscheidung 
wurde mit verdinntem Ammoniak verrieben. Dabei blieben 
0°4 g Methylaminoterephtalsauredimethylester ungeldést. Aus 
der Lésung wurde durch Ansaduern und Umkrystallisieren 
Methylaminoterephtalestersdure vom Schmelzpunkt 186° (1°6 ¥) 
gewonnen. Ihre Identitat wurde durch einen Mischschmelzpunkt 
festgestellt. Dies steht mit der Auffassung der Methylamino- 
terephtalestersdure vom Schmelzpunkt 186° als 2-Methy!- 
aminoterephtal-4-methylestersdéure im Einklang. 


Herrn Hofrat V. v. Lang erlauben wir uns fiir die Aus- 
fiihrung der hier mitgeteilten Krystallmessungen besten Dank 
zu sagen. 


1 Mon. f. Chem. 24, 197 (1903); vergl. auch Wheeler und Johns, 
Chem. Zentr. 1911, I, 136. 
2 Mon. f. Chem. 28, 805 (1907). 
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Uber die Einwirkung von Essigsaureanhydrid 
auf Nitrate 


von 


Ernst Spath. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Dezember 1911.) 


I. Ergebnisse. 


Gelegentlich von Versuchen, die auf eine Entwdasserung 
von Nitraten hinzielten, erhielt ich durch Einwirkung von 
Essigsiureanhydrid auf Uranylnitrat glatt wasserfreies Uranyl- 
acetat. Ich hatte diese Reaktion schon auf die leichter erhalt- 
lichen Nitrate angewandt, als mir eine kirzlich erschienene 
Notiz von L. Vanino? bekannt wurde, der ebenfalls in gleicher 
Weise wasserfreies Uranylacetat erhalten hatte. AuBer Urany!l- 
nitrat hat Vanino auch die Nitrate des Thoriums, Bleis und 
Thalliums angewendet. Die beiden letzteren gaben kaum eine 
Einwirkung; beim Thorium wurde das Produkt nicht unter- 
sucht. Da mein Versuchsmaterial ein viel umfangreicheres ist, 
teile ich es im folgenden mit: 

Meine Versuche haben gezeigt, da8 nur Nitrate, welche 
Krystallwasser kraftig binden, und zwar auch im entwasserten 
Zustande gut reagieren, zum Teil schon in der Kalte, immer 
jedoch bei schwachem Erwarmen. Die Reaktion wird durch 
Zusatz. von Saduren katalytisch beschleunigt, was auch schon 
Vanino beobachtet hat. Dagegen geben wasserfreie Nitrate 
und ferner die, welche nur bei niedriger Temperatur Wasser 
binden, Acetat in wesentlich geringerer Ausbeute, die selbst bei 


SO 


1 L. Vanino, Céth. Chem. Zeitg., 1911, 1005. 


17* 











236 E. Spath, 


Anwesenheit von Sduren nicht erhdht werden konnte. Der 
Umstand, da8 die Reaktion gut nur bei solchen Nitraten eintr; ¢, 
die eine bedeutende Anlagerungsfahigkeit fiir Wasser besitzen, 
spricht dafiir, daB die Reaktion diesen Verbindungen haup:- 
sachlich wegen ihrer ungesdttigten Natur zukommt. Auch 
scheint es, daS das Wasser den Proze® katalytisch beschleunict, 
da in den untersuchten Fallen die entwisserten Nitrate 
schlechter reagierten als die wasserhaltigen. Dies ware in der 
Weise denkbar, da® die durch die Bildung der Essigsaure aus 
dem Essigsaureanhydrid eingetretene Temperaturerhéhung die 
Reaktion einleitet oder die gebildete Essigsdure zum glatten 
Verlauf der Reaktion beitragt. 

Die meisten bequem erhdltlichen Nitrate wurden mit Essig- 
siureanhydrid zur Reaktion gebracht und ergaben so einige 
noch nicht dargestellte wasserfreie Acetate. Neu davon sind 
Magnesium-, Cadmium., Ferri-, Kobalt-, Mangani-, Cupri- und 
Chromiacetat. 


Il. Versuche. 


A. Einwirkung von Essigsaureanhydrid auf Nitrate mit 
Krystallwasser. 


Samtliche untersuchten Nitrate, die leicht mit Krystallwasser 
erhalten werden kénnen, reagieren mit Essigsaureanhydrid 
heftig unter starkem Erhitzen, Aufwallen und AusstoBen von 
Stickdioxyddampfen. Das Reaktionsprodukt scheidet sich in 
den meisten Fallen aus dem _ iuberschiissigen Essigsaure- 
anhydrid schon in reinem Zustand ab. Die Ausbeuten sind sehr 
gute. Daher eignet sich bei diesen Metallen die Methode gut 
zur Gewinnung wasserfreier Acetate, die oft schwer darstell- 
bar sind. 


1. Lithiumacetat. 


og LiNO,.3H,O wurden mit 25 cm’ Essigsdureanhydrid 
zur Reaktion gebracht, die stiirmisch verlief, und noch eine 
Viertelstunde weiter gekocht. Beim Abkihlen erfolgte keine 
Ausscheidung. Einige Versuche, das dem Acetat beigemengte 
Nitrat im von Essigsaure und Essigséureanhydrid befreiten 
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Reaktionsprodukt zu entfernen, miBlangen wegen den ahnlichen 
Lislichkeiten. Es mag dahingestellt bleiben, ob nicht weitere 
Versuche zum Erfolg fiihren. 


2. Cupri- und Cuproacetat. 


Wasserfreies Cupriacetat ist noch nicht erhalten worden, 
da das wasserhaltige beim Erhitzen unter Bildung basischer 
Salze sich zersetzt. 

Man gewinnt es leicht auf folgende Weise: 10 g krystalli- 
siertes Cu(NO,),.3H,O wird mit 35 cm* Essigséureanhydrid 
am RuckfluBkihler schwach erwarmt. Wenn Blasenbildung 
beginnt, wird die Flamme weggestellt. Dann schaéumt der 
Kolbeninhalt auf und die Fliissigkeit siedet. Ayis der vorerst 
klaren Fliissigkeit scheiden sich blaue Krystalle aus, deren 
Menge beim Abkiihlen zunimmt. Diese wurden abgesaugt, mit 
wenig Essigsdureanhydrid und Ather gewaschen, dann im 
Vakuum iiber KOH und H,SO, getrocknet. Die Ausbeute betrug 
7 g = 93°/, der berechneten Menge. Es ist ein schénes, blaues 
Salz, das sich in Wasser, Pyridin und Essigsdaure leicht, ziemlich 
in Alkohol, kaum in Ather lést. 


Die Kupferbestimmung wurde durch Eindampfen mit verdiinnter Salpeter- 
siure und Uberfiihren durch Gliihen in das Oxyd vorgenommen. 

0*3352 ¢ Substanz gaben 0° 1466 ¢g CuO. 

Gef. Cu 34°9+49/,; ber. f. Cu(OCOCHs)9, Cu 35°00 9/. 

Die Acetylbestimmung wurde nach Wenzel durch Destillieren mit HyPO4 
ausgefiihrt. 

0° 3035 2 Substanz verbrauchten 33°61 cm* 0+ 1002 normaler KOH. 

Gef. CH,CO 47°749/,; ber. f. Cu(OCOCH3), 47°389/). v 


Erhitzt man Cupriacetat in einem Porzellantiegel mit auf- 
gestiilptem Trichter, so beschlagt er sich innen mit ejnem 
weiBen Rauch von Cuproacetat,! der zum Teil durch das 
Ansatzrohr entweicht. Benetzt man dieses weiSe Sublimat mit 


Wasser, so farbt es sich gelb unter Bildung von Cuprooxyd. 
& 





1 Péchard, Compt. rend., 136, 504 (1903), gewann Cuproacetat aus 
Cupriacetat und Hydroxylamin; Andrea Angel und A. Vernon Harcourt, 
Chem. Zentralbl., 1902, II, 1407, erhielten aus wasserhaltigem Cupriacetat beim 
Erhitzen im Wasserstoff 2°56 bis 4° 21°/, Cuproacetat. 
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Fiir die Darstellung des Cuproacetats ist folgender Weg 
einzuschlagen: 2°1g wasserfreies Cupriacetat wird in einem 
Kélbchen mit weitem Ansatzrohr in einem Bade von Wood- 
scher Legierung bei 20 mm Druck auf 280 bis 300° erhitzt, 
indem ein langsamer trockener Wasserstoffstrom durch die 
Apparatur geleitet wird. Aus den heiffesten Teilen des Kéib- 
chens erhebt sich ein weifSer Dampf, der sich an den kAalteren 
Wanden niederschlagt. Dabei entsteht auch eine Fliissigkeit, 
die von der Pumpe abgesaugt wird. Das weiSe Sublimat wird 
nun mit einem gebogenen Spatel rasch herausgekratzt und in 
Vakuum iiber KOH und H,SO, getrocknet. Die Ausbeute betrug 
0:56 g, das ist 40°/, der berechneten Menge. 


I. 0°1162 g Substanz wurde mit verdiinnter HNO, abgedampft und durch 
Gliben in 0°0748@ Cu O iiberfihrt. 

ll. 0°2365.¢ verbrauchten bei der Acetylbestimmung nach Wenzel! 
19°6 cm? 0-1002normaler KOH. 

Gef. I. Cu 51°43, Il. COCHg 35°73 ); ber. f. Cu OCOCH, Cu 51°85, 
COCHyg 35: 10%. 


Cuproacetat ist eine weife, leichte Krystallmasse, die 
sich mit Wasser unter Bildung von gelbem Cuprooxyd 
zersetzt. An der Luft blaut sich die Verbindung. 


3. Calciumacetat. 


6g krystallisiertes Calciumnitrat Ca(NO,),.4H,O und 
30 cm” Essigsaureanhydrid erwarmt, reagierten im Gegensatz 
zu Strontium- und Bariumnitrat stirmisch unter NO,-Ent- 
wicklung und Ausscheidung eines weiBen Niederschlages aus 
der anfanglich klaren Lésung. Das abgeschiedene Produkt 
wurde mit 96prozentigem Athylalkohol einige Zeit stehen 
gelassen, um das dem Calciumacetat beigemengte Calcium- 
nitrat in Lésung zu bringen. Das abgesaugte Produkt war 
HNO,-frei und wog nach zweistiindigem Erhitzen im Vakuum 
auf 130° 2°9 g, was einer Ausbeute von 71°/, entspricht. 


®  0°2188” wurden durch Gliihen in 0°0777 g CaO verwandelt. 
Gef, Ca 25°38 ; ber. f. Ca(OCOCHs), Ca 25°35). 


Auch wasserfreies Calciumnitrat gibt mit Essigsaure- 
anhydrid Calciumacetat, jedoch in etwas schlechterer Ausbeute. 
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Wasserhaltiges Calciumnitrat wurde durch fiinfstiindiges 
Erhitzen auf 150°-entwassert.1 3 ¢ davon wurden im Vakuum 
2 Stunden auf 150° erhitzt und dann ohne langeren Zutritt 
von Luftfeuchtigkeit sogleich mit 18cm’ Essigsaureanhydrid 
erhitzt. Bald trat eine immerhin bemerkbare Reaktion ein und 
NO,-Entwicklung war deutlich wahrnehmbar. Nach halb- 
stiindigem Erhitzen wurde das Ganze eingedampft und der 
trockene Riickstand mit 96prozentigem Alkohol geschittelt. 
Das abgesaugte Produkt war salpetersdurefrei und wog, im 
Vakuum bei 130° getrocknet, 1-7 g— 59°/, der berechneten 


Acetatmenge. 


02392 ¢ gaben beim Gliihen 0°0852 ¢ CaO. 
Gef. Ca 25°479/,; ber. f. Ca(OCOCHg)y Ca 25°35). 


4. Berylliumacetat. 


Normales Berylliumacetat Be(OCOCHs). scheint H. Steinmetz? ge- 
wonnen zu haben. Er gibt an, daB es itiber 300° schmilzt, wobei glinzende 
Krystalle vom Schmelzpunkte 284° sublimieren. Dafiir spricht auch eine Angabe 
von S. Tanatar,3 nach welcher normales Berylliumacetat schon beim Erhitzen 
unter vermindertem Druck ein Sublimat des bei 283 bis 284° schmelzenden, von 
Charles Lathrop Parson‘ dargestellten basischen Berylliumacetats von der 


Formel Bes,O(OCOCHsg)g gibt. 


Aus Berylliumnitrat und Essigsdureanhydrid erhielt ich 
selbst bei einem groSen Uberschu8 des letzteren das durch 
Destillation im Vakuum leicht zu reinigende basische Beryllium- 
acetat von der Formel Be,O(OCOCH,),. Dieser Befund spricht 
fiir die Angabe S. Tanatar’s, da bei dem grofen Uberschu8 
von Essigsaureanhydrid die Primarbildung von normalem 
Berylliumacetat wohl anzunehmen ist. 

5g Be(NO,)o.8H,O wurden, wie schon mehrmals be- 
schrieben, mit 28 cm* Essigsaureanhydrid zur Reaktion ge- 
bracht und dann langere Zeit in der Kalte stehen gelassen. All- 
mahlich schieden sich Krystalle ab, die, abgesaugt, mit Essig- 
sdureanhydrid und Ather gewaschen, im Vakuum sublimiert 





1 Abegg, Handbuch der anorganischen Chemie, II, 2, 142. 
2 H. Steinmetz, Chem. Zentr., 1907, II, 528. 

8 S, Tanatar, Ber. Deutsch. chem. Ges., 43, 1230 (1910). 
4 Charles Lathrop Parson, Chem. Zentr., 1904, II, 821. 
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wurden. W4hrend das rohe Produkt bei 270 bis 275° ziemi.-} 
unscharf schmolz, lag der Schmelzpunkt des sublimierten 
K6rpers scharf bei 283 bis 284°, was mit den Angaben vin 
Charles Lathrop Parson wtbereinstimmt. Die Ausbeute betriy 
2°3g, das ist 85°/, der an basischem Berylliumacetat zu er- 
wartenden. 

0*2642 ¢ des sublimierten Kérpers wurden mit verdiinnter HNOg,, worin 
er sich beim Erwirmen leicht lést, eingedampft und durch Gliihen in 0°065» » 
Be O iiberfiihrt. 


Gef. Be 9°040J,; ber. f. BegO(OCOCH,), Be 8°95%y, £ Be(OCOCH,), 
Be 7° 169),. 


5. Magnesiumacetat. 


Wasserfreies Magnesiumacetat war bisher nicht bekannr, 
da wasserhaltiges beim Erhitzen in ein basisches Salz tibergeht. 

Zur Darstellung werden 5 g Mg(NO,),.6H,O mit 35 ci’ 
Essigsaureanhydrid in bekannter Weise zur Einwirkung ge- 
bracht und nachher 20 Minuten gekocht. Es scheidet sich ein 
weiBes Salz aus, das nach langerem Stehen des Reaktions- 
gemisches in der Kalte abgesaugt und mit wenig Essigsaure- 
anhydrid und absolutem Ather gewaschen wird. Im Vakuum 
2 Stunden bei 60° getrocknet, wog das Produkt 2°3.g, was 
einer Ausbeute von 83°/, an Magnesiumacetat entspricht. fs 
lést sich leicht in Wasser, Athylalkohol, Essigsaure, Pyridin, 
schwerer in Essigsdéureanhydrid, kaum in Aceton und Ather. 
Es schmilzt im KHSO,-Bade bei 323° unter Blasenbildung. Fs 
scheint Essigsféure zu addieren, da das bei der Darstellung 
erhaltene Produkt erst nach langerem Erhitzen im Vakuum 
gewichtskonstant wurde. 


0*2411 ¢ gaben beim Abrauchen mit verdiinnter HNO, und Glihen 
00688 ¢ MgO. 
Gef. Mg 17°21; ber. f. Mg(OCOCHs3), 17°08 9p. 


6. Zinkacetat. 


Villiers stellte das wasserfreie Zinkacetat zuerst dar durch Umkrystail- 
sieren des wasserhaltigen aus Eisessig. Peter und de Rochefontaine®? ze- 
wannen es aus wasserhaltigem Zinkacetat durch Erhitzen auf 100°. 


1 Villiers, Compt. rend., 85, 756 (1877). 
2 Peter und de Rochefontaine, Bull. (2], 42, 573 (1884). 
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Ich konnte es leicht aus Zinknitrat und Essigsaure- 
anhydrid gewinnen. 

10°2g Zinknitrat Zn(NOQ,),..6H,O wurden mit 40cm’ 
Essigsaureanhydrid erwarmt, nach Beendigung der Reaktion 
eine Viertelstunde gekocht. Bald schied sich eine weife 
Krystallmasse aus, die nach einigem Stehen des Reaktions- 
produktes in der Kalte abgesaugt, mit wenig Essigsdure- 
anhydrid und Ather gewaschen und im Vakuum itiber KOH 
und H,SO, getrocknet wurde. Die Ausbeute betrug 5°9 g, 95°/, 
von der an Zinkacetat zu erwartenden. Es schmilzt scharf bei 
141 bis 142° und sublimiert unzersetzt im Vakuum, wie schon 
Franchimont? fand. 


0°2649¢ gaben beim Eindampfen mit verdiinnter HNO, und Gliihen 


0°1178 gg ZnO. 
Gef. Zn 35°739'); ber. f. Zn(OCOCHs)y Zn 35° 64%p. 


7. Cadmiumacetat. 


H. Schréder? hat durch Erhitzen von wasserhaltigem Cadmiumacetat 
das wasserfreie gewonnen. Ob nicht, wie bei den meisten Acetaten, dabei teil- 
weise Essigsdureabspaltung eintritt, wiire noch zu untersuchen. , 


og Cd(NQO,),°4H,O wurden mit 25 cm’ Essigsaure- 
anhydrid erwarmt, nach Ablauf der heftigen Reaktion noch eine 
Viertelstunde am RickfluBkihler gekocht. Sogleich schieden 
sich weiBe Krystalle aus, die nach dem Erkalten abgesaugt, 
mit wenig Essigsdureanhydrid und Ather gewaschen wurden. 
Im Vakuum uber KOH und H,SO, getrocknet, wog das Produkt 
3°6g = 96°9°/, ven zu erwartendem Cadmiumacetat. Es besteht 
aus feinen Schuppen, die etwas hygroskopisch sind. Es schmilzt 
bei 254 bis 256° unter Blasenbildung zu einer klaren Flissig- 
keit. Es ist leicht léslich in Wasser, Pyridin, ziemlich in Athyl- 
alkohol, kaum in Ather und Aceton. 


I. 0°2148 ¢ Substanz gaben beim Eindampfen mit verditinnter HNO. und 
Glihen 0° 1197 g CdO. 

II]. 0°2563.¢ verbrauchten bei der Acetylbestimmung nach Wenzel 
22°3 cm® 0° 1002 normaler KOH. 





1 Franchimont, Ber. Deutsch. chem. Ges., /2, 12 (1879). 
2 H. Schréder, ebenda, 74, 1610 (1881). 
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Gef. I. Cd 48°77, Il. COCHs 37°34; ber. f. Cd(OCOCH,). Cd 48-75. 
COCHg 37°51 ,. 


8. Mercuro- und Mercuriacetat. 


Mercuro- und Mercurinitrat reagieren mit der vier- bis 
fiinffachen Menge Essigsdureanhydrid beim Erwarmen ziemlich 
stiirmisch unter Ausscheidung von weifen Verbindungen. Eine 
Untersuchung dieser Kérper wurde nicht vorgenommen, Aufer 
den normalen Acetaten waren hier auch Verbindungen denk- 
bar, wie sie Julius Sand und F. Singer! aus Essigsaure- 
anhydrid und Mercuriacetat erhalten haben. 


9. Aluminiumacetat. 


Normales Aluminiumacetat Al(OCOCH,), ist im  festen 
Zustand nicht bekannt. 

Auch aus Essigsdéureanhydrid und Aluminiumnitrat konnte 
kein reines Aluminiumacetat erhalten werden. Wahrscheinlich 
liegen hier die Verhdltnisse ahnlich wie beim Zirkoniumtetra- 
acetat,2 welches durch Spuren Wassers, sogar beim Liegen 
liber Schwefelsdure in Zirkonylacetat ZrO(OCOCH,), tibergeht. 
Ebenso konnte vom Aluminium ein basisches Acetat von der 
Formel Al,O(OCOCH,), dargestellt werden. 

6g AI(NO,),.18H,O wurden mit 40 cm’ Essigsaure- 
anhydrid zur Einwirkung gebracht und nach der heftigen 
Reaktion noch eine Viertelstunde erhitzt. Bald schieden sich 
weife Krystalle aus, deren Menge sich bei langerem Stehen in 
der Kalte noch vermehrte. Abgesaugt mit Essigsaureanhydrid 
und Ather gewaschen, wurde im Vakuum 2 Stunden auf 60° 
erwarmt. Der Rtickstand wog 2°6 g = 76°/, von der erwarteten 
Menge. In Wasser war er nur zum gréferen Teil léslich. Es 
mag dahingestellt bleiben, ob ein Gemisch vorlag oder ob teil- 
weise Zersetzung durch Wasser eintrat. Die filtrierte Lésung 
gab beim Kochen keine Fallung, wohl aber bei Zusatz von 
Ammonchlorid. 


1 J. Sand und F. Singer, Chem. Zentr., 1903, II, 1240. 
2 A. Rosenheim und J. Hertzmann, Ber. Deutsch. chem. Ges., 40, 
810 bis 814 (1907). 
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I. 0°2189.¢ des Reaktionsproduktes gaben 0°0704 g Al,O, beim Ein- 


dampfen mit verdiinnter HNO, und Gliihen. 
II. 0°2491 ¢ verbrauchten bei der Acetylbestimmung nach Wenzel 


33:0 cm? 0° 1002 normaler KOH. 
Gef. Al 17°06, COCH, 57°11); ber. f. Al,O(OCOCH3), Al 17°69, 
COCHg 56°199/,; ber. f. AL(OCOCHs), Al 13°27, COCHs 63°22), 


10. Ceracetat. 


Das noch nicht bekannte wasserfreie Ceracetat ist leicht 
darstellbar. 

4g Ce(NO,),.6H,O wurden mit 24cm’ Essigsaéureanhyrid 
erwarmt und nach Verlauf der heftigen Einwirkung noch 
10 Minuten gekocht. Es schied sich ein gelbliches Ol aus, 
wahrscheinlich einé additionelle Verbindung von Essigsaure 
und Ceracetat. Nach einigem Stehen wurde die Essigsaure- 
anhydridlésung abgegossen und das abgesetzte Ol durch zwei- 
stiindiges Erhitzen auf 100° im Vakuum getrocknet. Es blieben 
1*8 g = 62°/, Ceracetat zuriick, welches im KHSO,-Bade bei 
308° unter Gasentwicklung schmolz. Es ist leicht léslich in 
Wasser, Pyridin, schwerer in heiSem Athylalkolol, kaum in 


Aceton. 


0°3447 ¢ gaben beim Eindampfen mit verdiinnter HNO, und Glihen 


Q° 1886 ¢ CeQs. 
Gef. Ce 44°559/,; ber. f. Ce(OCOCHg), Ce 44°20. 


11. Wismutacetat. 


_Wasserfreies Wismutacetat wurde zuerst von Colonna! 
durch 66stiindiges Kochen von Wismut mit Essigsdure er; 
halten, spater von A. Gutbier und R. Binz? aus Wismut- 
carbonat, Mannit und Eisessig dargestellt. 

In bequemer Weise konnte ich es, wie folgt, erhalten: 

Auf 7°5 g Bi(NO,),.5H,O lie? man 28 cm’ Essigsaure- 
anhydrid in mehrfach beschriebener Weise einwirken. Das 
wasserfreie Wismutacetat schied sich sogleich in perlmutter- 
glanzenden Blattchen aus. Die Ausbeute betrug 5°5 g = 92°/, 





1 Colonna, Gaz, chim. ital., 35, Il, 224 bis 228 (1905). 
2 A. Gutbier und R. Biinz, Zeitschr. f. anorg. Ch., 48, 205 bis 216 


(1906). 
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der erwarteten. Im Aussehen und Verhalten gleicht der Kér; er 
ganz dem von den oben zitierten Autoren gefundenen Wismut- 
acetat. 


0°4663 ¢ gaben beim Eindunsten mit verdiinnter HNO, und Gliihen 
0° 2816 ¢ Bi,Ogz. . 
Gef. Bi 54° 14°,; ber. f. Bi(OQCOCHg), Bi 54°02 9). 


12. Mangano- und Manganiacetat. 


In eigentiimlicher Weise reagiert Essigsaureanhydrid mit 
Manganonitrat. Dabei konnte ich beobachten, daf die Salpeter- 
sdure den gréeren Teil des gebildeten Manganoacetats zu 
Manganiacetat oxydierte. 

10 g Mn(NO,),.6H,O wurden zum Einleiten der Reaktion 
mit 40 cm® Essigsaureanhydrid erwarmt. Nach Ablauf derselben 
wurde die nun tiefbraun gefarbte Fliissigkeit noch 8 Minuten 
erhitzt. Nach mehreren Stunden wurde das ausgeschiedene 
Produkt abgesaugt, mit wenig Essigsaiureanhydrid gewaschen 
und im Vakuum tiber KOH und H,SO, getrocknet. Ausbeute 
2°2g. Es waren fleischfarbige Krystalle, die sich im Wasser 
zu einer kaum gefarbten Flissigkeit lésten. 

Aus der braunen Essigsaéureanhydridlésung schied sich 
im Laufe einiger Tage eine braune Krystallkruste ab, die, rasch 
abgesaugt, mit wenig absolutem Ather gewaschen und im 
Vakuum getrocknet, 6°6 g wog. Das Produkt ist léslich in 
Wasser unter Ausscheidung eines braunen Niederschlages, 
beim Erhitzen wird es vollstandig hydrolysiert. Unzersetzt ist 
es léslich in Alkohol, Pyridin, in der Warme auch in Chloro- 
form, kaum in Aceton. 

Nach den Analysen ist das fleischfarbige Salz wasser- 
freies. Manganoacetat,! das -braune Produkt wasserfreies 
Manganiacetat. 


I. 0°2340¢ der fleischfarbigen Verbindung gaben beim Eindampfen mit 
verdiinnter HNO, und Glithen im Sauerstoffstrome 0° 1143 .¢ MngOz. 





1 H. Schriéder, Ber. Deutsch. chem. Ges., 14, 1610 (1881). 














Einwirkung von Essigsaureanhydrid. 245 


Il. 0°3014.¢ derselben Substanz verbrauchten. bei der Acetylbestimmung 

nac) Wenzel 35° 1 cm’ 0° 1002 normaler KOH. 

Gef. I. Mn 31°32, Il, COCHs 50°21); ber. f. Mn (OCOCH3) Mn 31°76, 
COCH, 49°75). 

[.0°2991 ¢ der braunen Verbindung hinterlieBen beim Eindampfen mit 
verdiinnter HNO, und Glithen im O-Strome 0° 1034 ¢ MnoOz. 

Il. 0°2136¢ derselben Substanz verbrauchten bei der Destillation mit 
H,PO, in Wenzel’s Acetylapparat 27°2 cm? 0°1002normaler KOH. | 

Gef. I. Mn 24°06, COCH, 54°909/,; ber. f. Mn(OCOCHs), Mn 23°68, 
COCHg 55°63). 


13. Ferriacetat. 


Die bisher unternommenen Versuche zur Darstellung des 
normalen Ferriacetates gaben nicht das gewiinschte Resultat, 
indem nach Weinland!? alle bisher isolierten krystallisierten 
Ferriacetate als Acetate der Hexaacetotriferribase sich er- 
wiesen. 

Im folgenden Versuch wurde es in sehr guter Ausbeute 
aus Ferrinitrat und Essigsaureanhydrid gewonnen. 

6 g Fe(NO,),.9H,O wurden mit 58 cm* Essigsaure- 
anhydrid durch schwaches Erwarmen zur heftigen Reaktion 
gebracht. Dann wurde 10 Minuten erhitzt. Es schieden sich 
slanzende Schuppen aus, die, nach langerem Stehen abgesaugt, 
mit Essigsdureanhydrid und Ather gewaschen, im Vakuum 
liber KOH und H,SO, getrocknet, 3°28 g wogen. Dies entspricht 
einer Ausbeute von 95°/, Ferriacetat. 


I. 0°3413.¢ wurden mit verdiinnter HNO, eingedampft und durch Glihen 
in 0°1176 g Fe,Qg tberfihrt. 

Il. 0°2713 ¢ verbrauchten, mit H,PO, in Wenzel’s Acetylapparat destil- 
liert, 34°6 cm? 0° 1002 normaler KOH. 

Gef. I. Fe 24°10, IL COCH; 54°989/,; ber. f. Fe(OCOCH,), Fe 23°98, 
COCH, 55°41 J). 

Sduren beschleunigen kKatalytisch die Reaktion. 

In vier Kolben wurden je 2 g méglichst von HNO, befreites 
Fe(NO,),.12H,O mit je 10 cm*® Essigséureanhydrid tibergossen 
und dann in den ersten Kolben 1 Tropfen konzentrierter Sal- 
petersdure, in den zweiten 1 Tropfen konzentrierter Salzsaure, 


1 R. Weinland und E. Guttmann, Zeitschr. f. anorg. Ch., 66, 157. 














246 E. Spath, 


in den dritten ebensoviel konzentrierter Schwefelsdure gebrav}t. 
Die Gemische reagierten in der angegebenen Reihenfolce 
wahrend der vierte Kolben sich erst spater erwarmte. 

Ferriacetat bildet ziegelrote, glanzende Schuppen, die sich 
im Wasser und Pyridin leicht, in hei8em Athylalkohol schwerer 
lésen. Die wasserige Lésung wird durch Kochen nicht ver. 
andert, bei Zusatz von Ammonchlorid entsteht bald ein flockiger 
Niederschlag. 

Beim Erhitzen sublimiert es nicht, sondern zersetzt sich. 
1 g Ferriacetat wurde in einem Kélbchen im Wasserstoffstrom 
bei 15 mm auf 260 bis 300° erhitzt. Es sublimierte nichts; eine 
von Zersetzung herriihrende Fliissigkeit (Aceton und Essig- 
sdure) ging Uber und wurde von der Pumpe abgesaugt. Im 
Kélbchen blieb pyrophores Eisen zuriick. 


14. Kobaltacetat. 


Mit 5g Co(NO,),.6H,O wurden 25 cm’ Essigsaureanhydrid 
reagieren gelassen, dann 10 Minuten gekocht. Bei langerem 
Stehen schieden sich rote Krystalle ab, die, abgesaugt, mit 
wenig Essigsdureanhydrid und Ather gewaschen, eine Stunde 
auf 100° im Vakuum erhitzt wurden. Die Ausbeute betrug 
2°7 g = 89°) an zu erwartendem Kobaltacetat. 


I. 0*°2212.¢ gaben beim Abrauchen mit verdiinnter HNO,, Uberfihren in 
das Oxyd und Reduktion im Wasserstof 0°0732 g Co. 

Il. 0°3192 ¢g verbrauchten bei der Acetylbestimmung nach Wenzel 
35°9 cm*® 0° 1002 normaler KOH. ‘ 

Gef. I. Co 33-09, II. COCHg 48°49%); ber. f. Co(OCOCH3), Co 33°31, 
COCH, 48°61. 

Kobaltacetat lést sich leicht in Wasser, Essigsaure und 
Pyridin. Im. Vakuum ist es zum kleineren Teil sublimierbar. | ¢ 
wurde im Vakuum bei 15 mm im H-Strom auf 260 bis 300° 
erhitzt. AuBer einem fliissigen, nach Essigsaure riechenden 
Destillat bekam man ein geringes Sublimat von rosaroten 


Krystallen. 
15. Nickelacetat. 


Krystallwasserhaltiges Nickelacetat wurde von Schréder! entwissert, 
wodurch er wohl kaum ein reines Salz erhalten hat. 





1 H. Schréder, Ber. Deutsch. chem. Ges., 74, 1610 (1881). 
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Zur Darstellung des wasserfreien Nickelacetats wurden 
6 ¢ Ni(NO,),.6H,O mit 35 cm’ Essigsaureanhydrid bis zum 
Beginn der heftigen Reaktion erwaérmt, dann 10 Minuten 
gekocht, wobei die Fliissigkeit unter Ausscheidung einer 
gelatinésen Fallung sich triibte. Nach mehrtagigem Stehen in 
der Kalte hatte sich eine scheinbar amorphe Masse abgesetzt, 
die, abgesaugt und mit wenig Essigsaureanhydrid und Ather 
gewaschen, im Vakuum bei 80 bis 90° 144, Stunden von der 
Essigsaure befreit wurde. Das griine Salz wurde beim Trocknen 
weiBlichgriin, eine bekannte Erscheinung, indem additionelle 
Verbindungen oft intensiver gefarbt sind, als ihre Bestandteile. 
Ausbeute 2 g = 55°/, von der berechneten Menge. 


0°2195¢ wurden im Rosetiegel mit verdiinnter HNO, abgeraucht, durch 
Glihen in das Oxyd verwandelt und im Wasserstoffstrom zu 0°0734 ¢ Metall 


reduziert. 
Gef. Ni 33°449/,; ber. f. Ni(OCOCHs)s Ni 33°20». 


In Wasser und Essigsdure ist es leicht ldslich. 


16. Chromiacetat. 


George O. Highley! hat vergebens das normale Chromi- 
acetat zu erhalten versucht. 

Aus Chrominitrat und Essigsdureanhydrid ist es gut er- 
haltlich. 7 
Auf 6g Cr(NO,),.9H,O wurden 40 cm* Essigsaure- 
anhydrid einwirken gelassen und nach Beendigung der durch 
Anwarmen eingeleiteten heftigen Reaktion 10 Minuten gekocht. 
Die griine Lésung gab nach mehrtagigem Stehen ein griines 
Krystallpulver, das, abgesaugt, mit Essigsaureanhydrid und 
wasserfreiem Ather gewaschen, 11/, Stunden im Vakuum auf 
60 bis 80° unter Durchleiten von trockener Luft erwarmt 
wurde. Die Ausbeute betrug 2°5g = 75°/, von der zu er- 
wartenden Menge. 


I, 0°3434 ¢ gaben beim Eindampfen mit verdiinnter HNO, und Gliihen des 
Riickstandes 0° 1140 ¢ CrgOz. 





1 George O. Highley, Chem. Zentr., 1904, II, 502. 














248 E. Spith, 


Il. 0°2192 g verbrauchten bei der Acetylbestimmung nach Wen. »| 
29° 1 cm* O- 1002 normaler KOH. 

Gef. I. Cr 22°71, Il COCH, 57°23); ber. f. Cr(QCOCHs), Cr 22: 
COCH, 56°34 4p. 

Chromiacetat ist léslich in Wasser, Pyridin, Essigsaure, 
auch Athylalkohol. Die wasserige Lésung bleibt beim Kochen 
klar. : 


17. Uranylacetat. 


Wasserfreies Uranylacetat wurde zuerst von Rammels- 
berg! dargestellt, kiirzlich von L. Vanino® gewonnen. 5 ¢ 
UO,(NO,),.6H,O wurden mit 15 cm*® Essigsdureanhydrid 
stehen gelassen, bis Reaktion eintrat. Dann schied sich ein 
gelbes Krystallpulver ab, das, mit wenig Essigsdureanhydrid 
gewaschen und im Vakuum tuber KOH und H,SO, ge- 
trocknet, 3°5 g, das ist 89°/, der theoretischen Ausbeute, wog. 
Tritt die Reaktion nicht nach kurzer Zeit ein, so erwarmt man 
schwach. 


0*3740 ¢ gaben beim Eindunsten mit verdiinnter HNO, im Rosetiegel und 
Gliihen im O-Strom 0+2709 g UgQOx. 

Gef. U 61°45; ber. f. UO.(OCOCHg)s U 61°38%),. 

Es ist leicht léslich in Wasser, Alkohol, in warmem 
Pyridin, kaum in Ather und Chloroform. | 


B. Einwirkung von Essigsaureanhydrid auf Nitrate 
ohne Krystallwasser. 


Erwarmt man Nitrate ohne Krystallwasser mit Essigsdure- 
anhydrid, so tritt keine bemerkbare Reaktion ein. Stickstoff- 
dioxydentwicklung ist durch Braunfarbung nicht zu erkennen. 
Nach langerem Kochen erhélt man Acetat in Ausbeuten von 
8°6 bis 22°/,. Salzsaure oder Salpetersdure, als Katalysatoren 
zugesetzt, verbesserten nicht wesentlich die Ausbeute. 





1 Rammelsberg, Mitt. a. d. Ber. d. Berl. Akad. d. Wissenschaften, 
1884, 413. 
2 L. Vanino, Céth. Chem. Ztg., 1911, Nr. 110. 

















Einwirkung yon Essigsiureanhydrid. 249 


1. Natriumacetat. 


3g gepulvertes Natriumnitrat wurden mit licm’ Essig- 
sdureanhydrid 2 Stunden am RiickfluBkihler gekocht, ohne da 
Stickstoffdioxyd sich entwickelte und der feste Kérper sich 
lsste. Etwa gebildetes Natriumacetat mtiBte im Essigsdure- 
anhydrid sein, welches, eingedampft, einen Riickstand gab, der 
beim Aufnehmen mit 90prozentigem Athylalkohol und Ein- 
dunsten 0°25 ¢ wog und Natriumacetat in einer Ausbeute von 
8:°6°/, war. In Wasser gelést, gab er mit Ferrosulfat und 
Schwefelsaure nicht mehr die Salpetersdéurereaktion, dagegen 
mit Ferrichlorid deutlich die Essigsaurereaktion. 


2. Kaliumacetat. 


3g zerriebenes Kaliumnitrat wurden mit 15 em’ Essig- 
saureanhydrid 21/, Stunden am RiickfluB8kihler gekocht, wobei 
keine Veranderung eintrat. Nach dem Erkalten wurde das 
Essigsaureanhydrid vom Ungelésten abgegossen und ein- 
gedampft. Der Riickstand wog 0°36 g, was einer Ausbeute von 
12°/, entspricht, und léste sich in wenig 96prozentigem Athyl- 
alkohol leicht auf. In Wasser gelést, gab er keine Salpeter- 
sdurereaktion. Daher liegt Kaliumacetat vor. 

Die Ausbeute konnte nicht erhéht werden, als HCl als 
Katalysator zugesetzt wurde. 

3g Kaliumnitrat wurden mit 15cm* Essigsdureanhydrid 
und 4 Tropfen konzentrierter Salzsdure 21/, Stunden am Riick- 
flu8kiihler gekocht. Das Reaktionsgemisch, wie oben auf- 
gearbeitet, lieferte 0°42 g — 14°/, Kaliumacetat. 

Auch Kaliumtrinitrat! gab keine gute Ausbeute. 

2°45 g KNO,.2HNO, wurden mit 15 cm’ Essigsaure- 
anhydrid tibergossen. Das fliissige Kaliumtrinitrat schied so- 
gleich Kaliumnitrat aus. Die in Lésung gegangene Salpeter- 
sdure reagiere bald heftig mit dem Essigsdureanhydrid, ohne 


jedoch das Kaliumnitrat. zu lésen. Nun wurde eine Stunde am 


RiickfluBkiihler gekocht, dann die Essigsdureanhydridlésung 
eingedunstet. Der Riickstand, mit 96prozentigem Alkohol in der 





1 Groschuff, Ber. Deutsch. chem. Ges., 37, 1489 ( 1904). 


Chemie-Heft Nr. 3. 18 








IF 


—- -- 
EE i —~ Le ons 


a ie 


} 
{ 

; 
f 

i ii 
RE 





250 E. Spiith, 


Warme digeriert, gab beim Eindunsten 0°2 g Kaliumacetat — 
= 18°/, der theoretischen Menge. 


3. Strontium- und Bariumacetat. . 


2 ¢ trockenes Strontiumnitrat wurden mit 10cm’ Essic- 
sdureanhydrid eine Stunde am Riickflu6kiihler gekocht; wobei 
das Nitrat ungelést blieb. Dann wurde das Reaktionsgemisch 
noch mit 10 cm’* Eisessig zum Lésen von gebildetem Strontium- 
acetat aufgekocht, abfiltriert und eingedampft.: Der unerhebliche 
Riickstand gab mit FeCl, schwache Essigsdurereaktion. 

Auch das bei Zimmertemperatur leicht Wasser abgebende 
Sr(NO,),.4H,O reagierte nicht mit Essigsdureanhydrid. 

2g unverwittertes Sr(NOs),.4H,O wurden mit 10 cm’ 
Essigsaureanhydrid eine Viertelstunde gekocht, ohne dai 
Reaktion eingetreten ware. Die anfangs farblosen: Krystalle 
triibten sich. Das Reaktionsgemisch wurde eingedampft, der 
Rickstand mit Eisessig erwarmt undidas Filtrat zur. Trockne 
gebracht. Der Riickstand war unbetrachtlich und. gab eine 
kaum bemerkbare Essigsaurereaktion. 

Ein Versuch mit Bariumnitrat gab ebenfalls. nur Spuren 
von Acétat. Selbst dann war die Ausbeute noch schlecht, als 
dem Reaktionsgemisch einmal eine ‘\Wassermenge zugesetzt 
wurde, die einem Ba(NO,),.4H,O entsprache, und ein zweites 
Mal die Essigsauremenge, die durch dieses Wasser aus dem 
Essigsdureanhydrid entstehen kénnte: Bei Zusatz von Wasser 
zu 3g Bariumnitrat und 15 cm’. Essigsaéureanhydrid wurden 
nach einstiindigem Kochen 0°07 g = 2°7°/, Bariumacetat, bei 
Anwesenheit von. Essigsaéure 0°065 g = 2°5°/, Bariumacetat 
erhalten. 


4. Thallium- und Bleiacetat. 


1 g Thalliumnitrat wurde mit 5 cm’ Essigsaureanhydrid 
eine Viertelstunde am Riickflu@kiihler gekocht, ohne daf 
Reaktion - eingetreten ware. »Die. Essigsdureanhydridlésung 
wurde eingedampft und gab einen kaum merklichen Riickstand. 
Das ungeléste Thalliumnitrat wurde mit 96prozentigem Athyl- 
alkohol in der Warme behandelt, dann die Lésung ein- 
gedunstet, wobei ein kleiner Riickstand blieb. Mit’FeCl, gab er 
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ene kaum bemerkbare Rotfarbung. Es scheint sich sehr wenig 
Tnalloacetat gebildet zu haben. 

Ebenso trage reagiert Bleinitrat; wo nur durch einen 
qualitativen Versuch das Ausbleiben der Reaktion konstatiert 


wurde. 


5. Silberacetat. 


6 g fein pulverisiertes Silbernitrat wurde eine Stunde mit 
Essigsaureanhydrid am RiickfluBkiihler gekocht. Der feste 
Riickstand wurde getrocknet, mit Wasser zum Auflésen des 
unzersetzten Silbernitrats verriihrt, abgesaugt und im Vakuum 
getrocknet. Ausbeute an Silberacetat 1°3 g — 22°/, der berech- 
neten Menge. Es ist wie Silberacetat in Wasser schwer léslich 
und wird aus der wdsserigen Lésung durch AgNO, und 


NaOCOCH, gefallt. 


0° 3092 g gaben beim Vergliihen 0° 2004 ¢g Silber. 
Ag gef. 64°819/,; ber. f. Ag OCOCH, 64°649/),. 


Es ist mir eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. Dr. R. Weg- 
scheider fiir seine Ratschlage warmstens zu danken. 





18* 
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Mittellungen aus dem Institute ftir Radium- 
forsehung. 


Vill. 


Revision des Atomgewichtes des Radiums und Herstellung von Radium- 
standardpraparaten 


von 


O. H6énigschmid. 
Ausgefiihrt mit Unterstiitzung der kaiserl. Akademie der Wissenschaften in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Oktober 1911.) 


Die Bestimmung des Atomgewichtes des Radiums ist seit 
der Entdeckung dieses seltenen Elementes zu verschiedenen 
Malen von Frau Curie ausgefiihrt worden. Die ersten Bestim- 
mungen! aus den Jahren 1899 und 1900 verfolgten nur den 
Zweck, die Anreicherung des Radiums in den damals zur Ver- 
fiigung stehenden Radium-Bariumchloridgemischen auf -chemi- 
schem Wege zu kontrollieren und fiihrten zu dem wichtigen 
Ergebnisse, da8 das Radium jedenfalls ein hGheres Atomgewicht 
besitze als das Barium, denn mit fortschreitender Anreicherung 
des Radiums, die auf aktinometrischem Wege leicht zu kon- 
statieren war, stieg auch das Atomgewicht des metallischen 
Bestandteiles des andlysierten Salzes allmahlich von 140 
auf 174. 

Erst im Jahre 1902 hatte Frau Curie? zirka 90 mg eines 
Radiumchlorids zur Verfiigung, das sie auf Grund des spektral- 
analytischen Befundes als praktisch rein ansehen konnte, und 
war dadurch zum ersten Male in die Lage versetzt, eine 





1M. Curie, C. r. 129, 760 (1899). C. r. 737, 382 (1900). 
2 M. Curie, C. r. 135, 161 (1902). - 
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genauere Atomgewichtsbestimmung auszufiihren, die ab.; 
infolge der kleinen Menge des Salzes auch nur sehr unsichere 
Resultate liefern konnte. Sie erhielt fiir das Atomgewicht dos 
Radiums bei drei Analysen die Werte 225-60, 226°13 ung 
224°21, somit als Mittel 225°31, wobei sie Ag = 107°93 und 
Cl = 35°455 in Rechnung setzte. 

Fiinf Jahre spater gelang es ihr, zirka 400 mg Radium- 
chlorid herzustellen, das mindestens so rein war, wie das vor- 
stehend erwahnte und dessen Menge auch zur Not ausreichenc 
war, um bei Anwendung zuverldssiger Analysenmethoden zu 
genauen Atomgewichtswerten zu gelangen. Frau Curie? teil 
folgende Analysenergebnisse mit: 


Ag =107:93,. Cl= 35-45. 


Atomgewicht 





Ra Cl, AgCl von Ra 
0*4052 0° 39054 226 62 
0° 4020 0°38784 226°31 
0° 39335 0-37944 226°42 - 

- Mittel..... 226°45* 


Dieser Wert fand eine Bestétigung durch eine gleichzeitig 
von Thorpe?® ausgefiihrte Untersuchung, die als Mittelwert 
dreier Analysen 226° 65 ergab fir Ag = 107°93 und Cl = 35°45. 
Diese Bestimmung besitzt recht problematischen Wert, da die 
Menge des Radiumchlorids von 90 mg viel zu klein. war, um 
zuverlassige Resultate ‘erwarten zu lassen. Die von Thorpe 
mitgeteilten drei Analysenresultate: 225-7, 226°3 und 227-7 
weisen demzufolge auch Differenzen auf, die fiir Atomgewichts- 
bestimmungen viel zu gro sind, indem sie im Maximum nicht 
weniger als zwei Einheiten betragen. . 

Die internationale Atomgewichtskommission hat selbst- 
verstandlicherweise Frau Curie’s letzten Wert, némlich 226°45 
als den wahrscheinlichsten akzeptiert. 





1 M. Curie, Le Radium, IV, 349 (1907). C. r. 145, 422 (1907). Traite 
de Radioactivite, I, 164 (1910). 

2 Bei der Berechnung der dritten Analyse erhielt Frau Curie infolge eines 
Rechenfehlers einen zu hohen Wert. Statt 226°42 hat es richtig zu heifen: 
226°37.. Das Mittel ergibt sich dann zu 226-43. , 

8 T. E. Thorpe, Zeitschr. f. anorg. Chem., 58, 443 (1908). 








Atomgewicht des Radiums. 235 


Da eine Revision des Atomgewichtes des Radiums, tiber 
welche ich im nachstehenden berichten will, mir einen niedri- 
ceren Wert, namlich 225°95, ergeben hat, so sehe ich mich 
gendtigt, die von Frau Curie: befolgte Analysenmethode naher 
zu besprechen, um. die mdglichen Mangel derselben aufzu- 
decken. 

Frau Curie bereitet ihr Radiumchlorid in folgender Weise 
zur Analyse vor. Sie dampft eine salzsaure Lésung des Salzes 
in einer Porzellanschale auf dem Wasserbade zur Trockene, 
bringt das Salz dann in einen Platintiegel und trocknet es 
eine halbe Stunde lang im Trockenkasten bei 150°. Es ist 
tatsachlich médglich, bei dieser Temperatur krystallwasser- 
haltiges Radiumchlorid praktisch vollsténdig zu entwdssern, 
ohne da®B es nennenswerte Zersetzung erleidet. Trotzdem wird 
es aber vorzuziehen sein, das Chlorid im Chlorwasserstoff zu 
schmelzen, denn mit vollem Recht halt T. W. Richards stets 
den Grundsatz aufrecht, daf ein mit Krystallwasser abge- 
schiedenes Salz nur durch Schmelzen zuverlassig entwdssert 
werden kann. Jedenfalls hat man bei einem ungeschmolzenen 
Salz niemals eine Garantie dafiir, daB jede Spur von Wasser 
entfernt sei. Dazu kommt noch, da8 Radiumchlorid, an trockener 
Luft sich selbst liberlassen, unter Abgabe von Chlor und Auf- 
nahme von Sauerstoff ziemlich rasch zersetzt wird. Wird ein 
auf dem Wasserbade getrocknetes Radiumchlorid 24 Stunden 
im Exsikkator stehen gelassen, so ist- es nach dieser Zeit 
schon weitgehend Zersetzt, was leicht an der beginnenden 
Gelbfarbung und an dem intensiven Chlorgeruch zu erkennen 
ist. Wird das Salz also nicht schon kurze Zeit nach dem 
Trocknen gewogen, gelést und gefallt, so ist immer die Gefahr 
einer Zersetzung vorhanden. 

Das geschmolzene Salz besitzt nun gegeniber den ver- 
witterten und dadurch du®erst pordsen Krystallen eine mini- 
male Oberflache und damit ist auch die Méglichkeit einer Sauer- 
stoffaufnahme auf ein Minimum hefabgedriickt. Tatsachlich 
beobachtete ich bei dem geschmolzenen Salz selbst nach 
20 Stunden noch keinerlei Anzeichen von Zersetzung. 

Das getrocknete Salz wagt Frau Curie in’ einem mit 
Deckel bedeckten Platintiegel. Sie selbst verweist auf die grofe 
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Hygroskopizitét des Radiumchlorids, welche es ihr nétig e:- 
scheinen lat, die Wagungen so rasch als modglich auszi- 
fiihren. Hierdurch erreicht «sie vielleicht auf Kosten der Ge- 
nauigkeit eine Verminderung der Wasserabsorption, ohne sic 
aber vollstandig hintanhalten zu kénnen. Ein Bedecken des 
Platintiegels mit lose aufliegendem Deckel bietet natiirlich nur 
einen unzureichenden Schutz. 

Das gewogene Chlorid lést Frau Curie in einem Becher- 
glase in Wasser, fallt es in der Hitze mit einer heifien Lésung 
von Silbernitrat und bringt den Niederschlag durch Umriihren 
mit einem Glasstab inder Warme zum Absitzen. Diese Methode 
der Fallung ist sicher zu verwerfen. In der Hitze wird infolge 
des raschen Zusammenballens des Silberchlorids sehr leicht 
Radium- und Silbernitrat okkludiert, das nachher kaum aus- 
zuwaschen ist. Desgleichen setzt sich hierbei das Silberchlorid 
an den Glaswanden so fest ab, da8 es nur durch mechanisches 
Reiben mit einem mit Kautschuk umhiillten Glasstab zu ent- 
fernen ist. Diese Operation bedingt aber kaum -vermeidbare 
Verluste an Silberchlorid. 

Das Silberchlorid wurde von Frau Curie auf einem Papier- 
filter gesammelt und mit heiffem, schwach salpetersaurem 
Wasser ausgewaschen. Die Anwendung von heifiem Wasser 
fir diesen Zweck ist sicherlich ungeeignet, da die Léslichkeit 
des Chlorsilbers mit der Temperatur rapid wachst. Ich habe 
bei meinen Analysen stets mit eisgekiihltem Wasser gewaschen 
und jedesmal die Menge des im Waschwasser gelésten Chlor- 
silbers mittels des Nephelometers ermittelt. Die so gefundenen 
Mengen schwankten zwischen 0°25 und 0°50 mg AgCl.. Wird 
also bei Anwendung von Eiswasser soviel von dem Nieder- 
schlag in Lésung gebracht und somit der Wagung entzogen, 
so ist anzunehmen, da# in der. Hitze dieser Verlust ganz be- 
trachtlich gréSer ist, da nach Kohlrausch die Léslichkeit 
des Chlorsilbers in reinem Wasser von 0700076 g in 1000 cm’ 
bei 2°, auf 0:00406 g bei 42° steigt. Dabei ist in Rechnung 
zu ziehen, daB ein Verlust von 1-00 mg AgCl bei Frau Curie’s 
Analysen eine Erhéhung des Atomgewichtes um 0:7 bewirkt. 
Sie erwahnt bei der Beschreibung ihrer Analysen nichts, was 
darauf schlieBen lieBe, daB sie die Léslichkeit des Chlorsilbers 
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in Rechnung gezogen hatte und da sie auch keinerlei Angaben 
iiber die verwendete Wassermenge und die Temperatur des- 
selven macht, ist es auch nicht mdglich, auf Grund der publi- 
zierten diirftigen Daten die GréBe des méglichen Fehlers zu 
berechnen. Jedenfalls erreicht derselbe aber zumindest die von 
Frau Curie selbst angenommene Fehlergrenze von einer halben 
Einheit des Atomgewichtes. 

Den Silberniederschlag trocknet Frau Curie auf dem 
Filter, aschert dieses separat ein, fiigt die Hauptmenge des 
Niederschlages hinzu und erhitzt zum Schmelzen. Bei diesem 
Transferieren des Silberchlorids vom Filter auf ein Glanzpapier 
oder Uhrglas und von da in den Tiegel sind Verluste wohl nur 
auBerst schwer zu vermieiden. : 

Die meisten Méngel der von Frau Curie angewandten 
Analysenmethode bedingen also Verluste an _ Silberchlorid, 
wurden also dazu fiihren, daB-ein héheres Atomgewicht vor- 
cetauscht wird. . 

Allerdings kénnen diese Verluste durch andere Analysen- 
fehler wenigstens teilweise kompensiert werden. So erweckt 
es den Anschein, als ob ihr Silberchlorid nicht geniigend aus- 
gewaschen worden sei und noch Radiumsalz okkludiert habe. 
Sie gibt namlich an, da® ihr Silberchlorid stets radioaktiv und 
leuchtend war. Ich habe nun bei meinen zahlreichen Analysen 
des Radiumchlorids niemals ein Leuchten des gut gewaschenen 
Silberniederschlages beobachten kénnen, im Gegenteil konnte 
ich konstatieren, da derselbe nur im Falle mangelhafter 
Waschung leuchtet. Sie priift nun allerdings ihr Chlorsilber auf 
seine Reinheit durch Bestimmung der waéhrend des Schmelzens 
abgegebenen Emanation und findet, daB8 die Menge des okklu- 
dierten Radiumnitrats nicht in Betracht kommen kénne. Wie 
diese beiden Beobachtungen, Leuchten des Niederschlages und 
rehlen von Radiumsalz mit meinem Befunde, daf das aus 
Radiumlésungen abgeschiedene Silberchlorid nach entsprechen- 
der Waschung nicht leuchtet, in Einklang zu bringen sind, kann 
ich momentan nicht erklaren. 

Berechnet man Frau Curie’s Analysen mit den modernen 
Atomgewichten Ag 107°88 und Cl 35-457, so ergeben sich die 
folgenden Resultate: 
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| Atomgewicht 
_. RaCly AgCl von Ra 
0:4052 0+39054 226752 
0-4020 0-38784 226 °'22.- 


0:393835.° ©0°37944 226°27 
, Mittel. .. 226-34 





Die Differenz zwischen ihren Werten betragt demnach im 
Maximum 0°3, ist also gréfer als die zwischen meinem Mittel- 
wert 225°95 und ihrem niedrigsten Werte 226°22, die nur 0:27 
betragt. 

Aus diesen Betrachtungen ergibt sich jedenfalls die Not- 
wendigkeit der Neubestimmung des Atomgewichtes des Ra- 
diums nach modernen, héchst erreichbare Genauigkeit ver- 
biirgenden Methoden. 

Die Auswahl des fiir eine Atomgewichtsbestimmung am 
besten geeigneten Radiumsalzes fiel nicht schwer. In Betracht 
kamen nur das Chlorid und das Bromid, von denen das erstere 
als das bestandigere entschieden vorzuziehen ist. 

Als erste und wichtigste Aufgabe erschien die Reindarste!- 
lung des zu analysierenden Salzes. 


Reinigung des Materials. 


Es standen mir zirka 1500 mg RaCl, zur Verfiigung, und 
zwar in Form von Radium-Bariumchlorid verschiedener pro- 
zentischer Zusammensetzung. 

1. Die sogenannte »Kopffraktion«, ein Radiumchlorid, das 
bei einer orientierenden, von Dr. Ulrich? gelegentlich der tech- 
nischen Darstellung des Praparates ausgefitihrten Atomgewichts- 


bestimmung den Wert Ra 225 ergeben hatte und von dem noch 


820 mg verfiigbar waren. | 

2. Mehrere Radiumpraparate von 20: bis 60°/, Radium- 
gehalt. 

Bisher hatte sich stets zur Reinigung von Radiumchlorid 
die von Frau Curie ausgearbeitete und auch bei ihrer letzten 
Atomgewichtsbestimmung angewandte Methode bewdhrt, nam- 





1 L. Haitinger und C. Ulrich, M. 29, 492 (1908). 
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lich die fraktionierte Krystallisation des Salzes aus verdiinnter 
Sal!-sdure. Dieser Weg wurde auch in der vorliegenden: Unter- 
sucnung eingeschlagen. 

Frau Curie: kontrollierte die fortschreitende Reinigung 
durch photographische Aufnahme des Spektrums und erst wenn 
die Reinigung soweit fortgeschritten war, da8 im Spektrum 
des untersuchten Salzes die starkste Bariumlinie nur mehr 
ganz schwach erschien und auch bei weiterer Krystallisation 
nicht mehr an Intensitét abnahm, erklarte sie das Salz fiir rein 
und begann die Analysen. Diese Methode leistet fiir den ge- 
wollten Zweck gewifS sehr gute Dienste, doch um wirklich ver- 
gleichbare Resultate zu erhalten, miissen in minutidser. Weise 
stets die gleichen Versuchsbedingungen, betreffend Lichtstarke 
des Spektrums und Expositionsdauer, eingehalten werden, was 
gewiB nicht leicht fallt, und auch dann noch kommt es sehr auf 
das subjektive Urteil des Beobachters an. 

Es erschien mir deshalb vorteilhafter und auch sicherer, 
den Fortgang der Reinigung mittels einer rein objektiven 
Methode zu kontrollieren, namlich durch jeweilige Bestimmung 
des Atomgewichtes. Die hierfir angewandte Methode wird 
spater im Detail beschrieben und es geniige vorlaufig die Kon- 
statierung, da8 diese Kontrollanalysen in gleicher Weise aus- 
gefiihrt wurden wie die definitiven Bestimmungen und wenn 
dabei vielleicht aus Zeitersparnis das Verfahren etwas abgekirzt 
und fiir gewisse Korrekturen, wie Léslichkeit des Chlorsilbers im 
Waschwasser und Gewichtsverlust desselben beim Schmelizen, 
nur Mittelwerte angenommen wurden, so nehme ich doch fir 
die Resultate eine Genauigkeit bis auf eine Einheit der ersten 
Dezimale des Atomgewichtes in Anspruch. 

’ Alle Krystallisationen der Radiumsalze wurden in durch- 
sichtigen Quarzschalen ausgefiihrt, so da8 Lésungen derselben 
nur wahrend der Analysen, niemals aber in der Warme mit 
Glas in Beriihrung kamen. Das Erhitzen und Abdampfen erfolgte 
stets auf einem elektrisch geheizten und mit destilliertem 
Wasser gespeisten Wasserbade. Letztere Vorsichtsmafregel 
wurde deshalb angewendet, weil ja doch immer die Gefahr 
bestand, da8 infolge Springens der diinnen Quarzschalen die 
Kadiumlésung in das Wasserbad laufen kénnte. Von oben waren 
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die Schalen' wahrend des Abdampfens durch V. Meyer che 
Trichter geschitzt. 

Alle Operationen mit den Radiumlésungen wurde: ip 
einem sauberen, gut ziehenden Abzuge vorgenommen, as 
beniitzte Wasser und alle sonst bendtigten Reagentien wu: den 
speziell hergestellt. 

Wasser. Gewohnliches destilliertes Wasser wurde miticls 
Zinnkiihler noch zweimal destilliert; und zwar zundachst init 
etwas alkalischem Permanganat und dann mit einigen Tropien 
konzentrierter Schwefelsdure. Bei den Destillationsapparaten 
wurden alle Stopfen vermieden. Die Destillationskolben aus 
Jenaglas besafen am offenen Ende des Halses eine trichter- 
formige Verengung, in welche das Zinnrohr des Kiihlers direkt 
eingesetzt wurde. Das Destillat wurde in Jenakolben gesammeit. 
Ein so destilliertes Wasser ist fiir die gewollten Zwecke aus- 
reichend rein, da Kihlrohre aus reinem Blockzinn Platinkihler 
volikommen ersetzen und Jenakolben, falls sie gedampft wurden, 
an kaltes Wasser keine lésliche Substanz abgeben. 

Salzsdure. Reinste konzentrierte Salzsaure des Handels 
wurde mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt,; mit ein 
paar Kérnchen Permanganat ‘langere Zeit erhitzt, um sie von 
etwa vorhandenem Brom zu befreien und sodann mittels Quarz- 
kiihlers, der direkt ohne Stopfen in den verengten Hals eines 
Destillationskolbens eingesetzt war, destilliert. Vorlauf und 
Nachlauf wurden verworfen und nur die Mittelfraktion in einem 
Quarzkolben gesammelt. Es wurde so die konstant siedende, 
zirka 23prozentige Salzsdure erhalten, die bei den folgenden 
Versuchen immer dann Anwendung fand, wenn von kon- 
zentrierter Salzsaure gesprochen wird. 

Weitere Reagentien kamen bei der Reinigung des Materials 
nicht zur Anwendung. j 

Es handelte sich zunachst darum, das Atomgewicht der mir 
iibergebenen radiumreichsten Fraktion »Kopf« zu bestimmen, 
um einen verlaSlichen Anhaltspunkt beziiglich der Reinheit des 
Salzes zu gewinnen. Das Praparat wurde seit zwei Jahren in 
einem Quarzréhrchen mit eingeriebenem Stdpsel aufbewahrt. 
Dieses Réhrchen hatte im Laufe der Zeit eine merkwiirdige 
Veranderung erfahren. Es wies zahllose feine Spriinge auf, dic 
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nac) allen Richtungen verliefen und es war dabei an der Innen- 
seite vollkommen rauh, da der Quarz in diinnen Schuppen 
abzublattern begann. 

Das gelbliche Salz, seinerzeit als trockenes Chlorid ein- 
gefiillt, wurde in ein kleines Platinschiffchen gebracht und 
zunachst auf zirka 250 bis 300° im Stickstoffstrom erhitzt, 
wobei es keine sichtbaren Mengen von Wasser abgab. Sodann 
wurde es im trockenen ChlorwAsserstoffstrom getrocknet. Die 
zu diesem Zwecke verwendete Apparatur sowie alle Details 
des Schmeizverfahrens sollen spater gelegentlich der Beschrei- 
bung der definitiven Analysen naher besprochen werden. 

Wahrend des Schmelzens dieses jedenfalls weitgehend 
zersetzten Chlorids entwickelte sich Chlor, das leicht an seiner 
Farbe in der am Ende des Apparates eingeschalteten Wasch- 
flasche und an seinem Geruche zu erkennen war. Gleichzeitig 
kondensierte sich Wasser in iiberraschend reichlicher Menge in 
den kalteren Teilen des Apparates. Dabei verlor das Praparat 
wahrend des Schmelzens zirka 5°/, an Gewicht. 

Alle diese auffallenden Erscheinungen lassen sich nur so 
erklaren, daB das Radiumsalz im Laufe der Zeit eine Zersetzung 
oder vielmehr Umwandlung unter Aufnahme von Sauerstoff er- 
fahren habe. 

Frisches getrocknetes Radiumchlorid kann im Chlorwasser- 
stoffstrom glatt geschmolzen werden, ohne da$ auch nur Spuren 
von Chlor auftreten. Andrerseits verliert das wasserhaltige 
Chlorid sein Wasser schon lange unterhalb 250°, also unter 
derjenigen Temperatur, auf welche der »Kopf« vor dem 
Schmelzen erhitzt wurde. Die Entwicklung von Chlor und 
Wasser sind jedenfalls Begleiterscheinungen einer Umwandlung 
des zersetzten Salzes in normales Chlorid. Die Zersetzung 
kénnte nun in dem Sinn erfolgen, da8 Sauerstoff unter Bildung 
eines Hypochlorits oder Chlorats aufgenommen wird, Re- 
aktionen, die Auftreten von Chlor und Wasser sowie Gewichts- 
verlust bei der Riickbildung des Chlorids erklaren’ wiirden. 
Offenbar ist aber der Zersetzungsvorgang kein einfacher, denn 


jedenfalls ist er auch von Chlorabgabe begleitet, so da6 die 


Oxydation auch bis zu chlorfreien oder wenigstens chlorarmeren 
Produkten fiihren diirfte. 
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Bei Gelbglut schmilzt das Chlorid glatt und die Schm jz. 
wird allmahlich ganz klar. Beim Abkiihlen erstarrt sie g): ich 
den Chloriden der tibrigen Erdalkalmetalle, zu einer. glasarti«ep 
Masse, die ein intensives blauviolettes Licht ausstrahlt ong 
auch im Tageslichte blauviolett erscheint. In der Dunkelkammer 
erhellt das von dem geschmolzenen Chlorid. ausgesandte Licht 
den Raum so weit, daB man alle Objekte daselbst unterscheicen 
und noch in einer Entfernung von 20 cm die Uhr ablesen kann. 
Mit Wasser iibergossen, leuchtet es weiter, solange noch cine 
Spur ungeléster Substanz, vorhanden ist. Jedenfalls leuchtet das 
geschmolzene Salz viel starker als die blo®B bei 200°. getrock- 
neten Krystalle. Dabei méchte ich hervorheben, da Praparate 
von extrem verschiedenem Radiumgehalte dem Lichteffekte 
nach nicht voneinander zu unterscheiden sind. 

Bei der Analyse ergab sich ftir das Atomgewicht dieser 
» Kopffraktion« folgender Wert: 


RaClo Ag Cl Atomgewicht 
0-78064 0°77272 °°. 218-70 


Dieser und alle folgenden Atomgewichtswefte sind mit der 
Basis Ag = 107°88 und Cl = 35°457 berechnet. 

Zur Wiedergewinnung des Radiumpraparates wurde nach 
Beendigung der Analyse zunachst aus der Lésung des Radium- 
nitrats das tiberschissige Silbernitrat mit Salzsaure. ausgefallt 
und das Filtrat wiederholt mit Salzsdure: abgedampft. Ndahere 
Angaben tiber diese Operation finden sich bei der Besprechung 
der Analysenmethode. | | 

Bei’ dem Abdampfen dieses ersten Filtrats mit Salzsaure 
war an der am Rande des Abdampfriickstandes. auftretenden 
Gelbfarbung leicht die Anwesenheit von Eisen.zu erkennen. Da 
durch einen geringen Eisengehalt: das Atomgewicht. des Pra- 
parates wesentlich gedriickt werden konnte, so wurde das Saiz 
einmal aus Salzsaure krystallisiert, wobei mit geringer Mutter- 
lauge gearbeitet wufde, so da8 zu erwarten war, da8 wohl das 
Ferrichlorid infolge seiner grofen Léslichkeit in der Mutter- 
lauge bleiben, nicht aber. gleichzeitig wesentliche, Mengen 
Bariumchlorid entfernt wiirden. Im ganzen blieben in der Mutter- 
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lauce 84mg des Salzes und die Krystallfraktion gab bei der 
Analyse folgenden Atomgewichtswert: 


RaCle AgCl ©. Atomgewicht 
074669 . 0*73393 220° 74 


Dieser Versuch wurde mit dem regenerierten Radium- 
chlorid in genau gleicher Weise wiederholt, um zu konstatiereén, 
ob durch die eine Krystallisation mit kleiner Mutterlauge eine 
wesentliche Eliminierung von Barium bewirkt werden kénne. 


Ra Cl, AgCl Atomgewicht 
0+ 73325 0° 72064 220°78 


Das Atomgewicht wurde also bei diesen beiden Analysen 
oraktisch identisch gefunden, und zwar um zirka zwei Einheiten 
héher als bei der ersten Bestimmung, was darauf hindeutet, 
daB es im ersten Falle tatsachlich durch den Kisengehalt er- 
niedrigt worden war. Die Gegenwart von Eisen darf nicht 
wundernehmen, da das Praparat im Laufe der letzten 21/, Jahre 
wiederholt ohne besondere VorsichtsmaBregeln an die Luft 
gebracht wurde und bei seiner Darstellung in einer chemischen 
Fabrik wohl auch nicht besonders auf Eliminierung des Eisens 
geachtet wurde. 

Man kann deshalb wohl annehmen, da8 das Atomgewicht 
der eisenfreien »Kopffraktion« zirka 220 betragen habe. 

Nach der dritten der mitgeteilten Analysen wurde das 
wiedergewonnene Radiumchlorid einmal aus Salzsdure kry- 
stallisiert. Dabei verfuhr ich in folgender Weise. Nach voll- 
standiger Vertreibung der Salpetersaure wurde das Salz in 
méglichst wenig Wasser gelést, 5cm* konzentrierter Salzsaure 
hinzugefiigt und nun dié Lésung auf dem Wasserbade bis zu 
beginnender Krystallisation eingedampft. Bei dem nachfolgenden 
Abkiihlen schieden sich zirka zwei Drittel der Gesamtmenge 
des Salzes ab, wahrend ungefahr ein Drittel in der Mutterlauge 
blieb. | | 

Die Analyse dieser Krystallfraktion, die ich mit »Kopf I« 
bezeichne, gab bei der Analyse den folgenden Wert: 
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RaCly AgCl Atomgewicht 
: »Kopf I« ..0°49276 0° 47837 224°4 


Durch diese eine Krystallisation, bei welcher allerdings 
ein Drittel des Salzes in der Mutterlauge blieb, stieg das Atom. 
gewicht um zirka 4 Einheiten. 

Da mittlerweile die Menge des »Kopfes« stark zusammen- 
geschmolzen war, nahm ich jetzt schwachere Praparate in 
Arbeit. | 

Es war dies zundchst ein zirka 60prozentiges Radium- 
bromid, das Sir W. Ramsay fiir langere Zeit von der Kaiser|. 
Akademie ausgeliehen hatte. Bei der Riickgabe dieses Salzes 
war dasselbe in kompakte schwere Stiicke zusammengebacken. 
die schwarzlichbraun gefarbt erschienen. Beim UbergieBen mit 
Wasser wurde das Prdparat zunachst vollkommen wei und 
léste sich riickstandslos auf. Durch zwei- bis dreimaliges Ab- 
dampfen mit Salzsdure war es leicht in das Chlorid zu ver- 
wandeln. Auferdem hatte ich gleichzeitig noch ein zweites, 
zitka 60prozentiges Radium-Bariumchlorid zur Verfiigung. 
| Jedes dieser beiden Praéparate wurde zundchst separat aus 
i : Salzsdure umkrystallisiert, um etwa vorhandenes Eisen zu ent- 
i fernen. Sodann wurden beide Fraktionen vereinigt und kry- 

stallisiert. Der Gang der Krystallisationen l&$t sich leichter 
graphisch wiedergeben als beschreiben. 
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4 | 1 Die erste eisenhaltige Mutterlauge wurde beiseite gelassen. 
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Das Praparat Ral wurde analysiert. 


Ra Cl. AgCl Atomgewicht 
oe ie 0*62648 0-62266 217°52 


Nach dieser Analyse wurde das Salz neuerdings vierma| 
aus Salzsaure krystallisiert, wobei ungefahr die Halfte in der 
Mutterlauge blieb. Dies hatte eine energische Reinigung zur 
Folge, denn die Analyse der neuen Krystallfraktion Rall gab 
bei der Analyse folgenden Wert: 


Ra Cl, Ag Cl Atomgewicht 
Rall ..... 0° 32493 0°31483 224°96 


Durch diese vier Krystallisationen, ausgefiihrt mit groBen 
Mutterlaugen, wurde also das Atomgewicht von 217°52 auf 
224°95 gebracht. 

Die diversen eisenfreien Mutterlaugen von verschiedenem 
Radiumgehalte wurden wiederholt einzeln krystallisiert und 
wenn sie ungefahr gleich geworden waren, vereinigt. Man 
erhielt so eine neue Krystallfraktion Ra I[l und aus der Mutter- 
lauge davon das Salz RalV. 

Diese beiden Praparate gaben bei der Analyse folgende 
Werte: 


Ra Cle AgCl Atomgewicht 
Ralll... . 0°29915 0-30410 211-09 
RalV..... 0°*30295 0°38276 155°99 


Nunmehr wurden der »Kopf I« (Atomgewicht 224-4) und 
Rall (Atomgewicht 224°95) vereinigt. Von diesen Praparaten 
standen zusammen ungefaéhr 817 mg zur Verfiigung. Dieses 
Salz wurde zweimal aus Salzsaure umkrystallisiert und dabei 
in eine Krystallfraktion Ra V und eine Mutterlauge, die unge- 
fahr 100 mg festes Salz enthielt, geschieden. 

Ra V gab bei der Analyse: : 


Ra Clg AgCl Atomgewicht | 
RaVig 0*71317 0*69060 225°13 
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Ra V wurde regeneriert und wiederum dreimal aus Sa’ ;. 
sdure krystallisiert. Die so erhaltene Fraktion Ra VI wur.e 
analysiert. 
| Ra Cle AgCl Atomgewicht 

Ra Vi sw. 0-59910 057940 225°51 


Ra VI wurde nun sechsmal aus HCl krystallisiert ui 
lieferte so die Fraktion Ra VIL. 





RaCly AgCl Atomgewicht 
Ra VI[.... 0°48627 0: 46983 225°79 


Aus diesen Analysenresultaten ergibt sich, da® die Rein:- 
gung und somit das Ansteigen des Atomgewichtes um so lang- 
samer erfolgt, je reiner das Radiumsalz wird. 

Dies erhellt am besten aus folgender Zusammenstellung: 








Atomgewicht Gewicht 
EE ion a ash ons < 0006 eke elle aoe 220°78 0°73325 2 
Nach einer Krystallisation aus HCl 
PIs Fass ho) A be kk hae « Sch 224°4 0°49276 
Somit in der Mutterlauge............ 0* 24049 v 
MEE E FEE OEE EX 225°13 0°71317 2 
Nach neun Krystallisationen aus HCl 
MT FER pied sah vo ctccetgeewe ws 225-79 0°48627 
Somit in der Mutterlauge............ 0-* 22690 v 


Im ersten Faile bewirkte eine Krystallisation, bei welcher 
allerdings ein Drittel der gesamten Substanzmenge in der 
Mutterlauge blieb, eine Steigerung um zirka 4 Einheiten, im 
zweiten Falle erhéhten neun Krystallisationen, bei welchen 
gleichfalls ein Drittel des Salzes in der Lauge gelassen wurde, 
das Atomgewicht nur um 0°66 Einheiten. 

Aus diesem langsamen Ansteigen des Atomgewichtes folgt, 
da8 wirklich das Praparat sehr rein geworden war, oder dafi 
die Grenze der Leistungsfahigkeit der Reinigungsmethode er- 
reicht war. 

Da sich inzwischen die Gewichtsmenge meiner reinsten 
Fraktion bis auf 0°48627 g verringert hatte, ging ich daran, die 
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gesammelten Mutterlaugen sowie einige radiumarme Praparate 
aufzuarbeiten. 

Die Fraktion Ra lV (Atomgewicht 155-98) wurde vereinigt 
mit einem zirka 20prozentigen Radium-Bariumchlorid, das mir 
zur Verfigung gestellt worden war. Dieses Salzgemisch wurde 
zunachst 14mal aus Salzsdure krystallisiert, die so erhaltene 
Krystallfraktion mit Ra III (Atomgewicht 211-°09) vereinigt und 
noch fiinfmal krystallisiert. Die Mutterlaugen wurden vereinigt 
und nicht mehr verwendet. Die erhaltene Krystallfraktion 
Ra VIIl wurde analysiert. 


Ra Cl, Ag Cl Atomgewicht 
Ra VIII... 0°37195 0* 36600 220°42 


Ra VIII wurde nach der Analyse noch siebenmal aus Salz- 
sdure krystallisiert, dann mit diversen Mutterlaugen von Ra IV, 
Ra V und Ra VII (Atomgewicht zirka 224) vereinigt und noch 
elfmal krystallisiert und das Atomgewicht der so gewonnenen 
Fraktion Ra [X ermittelt. 


RaClo Ag Cl Atomgewicht 
RalX..... 0°47017 0° 45397 223°99 


Nunmehr wurden Ra VI und Ra VIII vereinigt. Beftle Frak- 
tionen waren in beiliufig gleichen Gewichismengen vorhanden, 
nimlich Ra VIL 486mg und RalIX 470mg, so dafs fiir das 
Atomgewicht des Gemisches der Mittelwert der respektiven 
Atomgewichte 225°79 und 225°99, namlich zirka 225°90 zu 
erwarten war. 

Das Salzgemisch wurde zwdlfmal aus Salzsaure krystalli- 
siert und die Krystallfraktion Ra X zur Analyse gebracht. 
Mittels der Titrationsmethode wurde der folgende Wert er- 
mittelt. bs 

Ra Cl, Ag Atomgewicht © 
oY Se 0°71527 0°51988 225 °94 


Zwolf Krystallisationen, im Laufe welcher zirka ein Viertel 
der Salzmenge in der Mutterlauge blieb, bewirken demnach 
praktisch keine Verainderung des Atomgewichtes. — | 


19* 
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Frau Curie gibt an, da8 die Reinigungsmethode durch 
Krystallisation aus Salzséure bei sehr reinen Radiumprap:- 
raten versagt, d. h. bei einem gewissen Reinheitsgrade cic 
Grenze ihrer Leistungsfahigkeit erreicht, wahrend noch frak- 
tionierte Fallung mit Alkohol eine spektralanalytisch deutlic) 
wahrnehmbare Verbesserung hervorruft. Aus diesem Grunde 
habe ich auch an dem Praparate RaX diese Methode ver- 
sucht. | 

Das Chlorid Ra X wurde in médglichst wenig Wasser 
gelést und die Lésung soweit eingedampft, da sie noch gerade 
hei8 gesattigt war. Nun wurde zu der noch heiSen Lésung 
frisch destillierter Athylalkohol unter stetem Umriihren solange 
zuflieBen gelassen, als noch FAallung erfolgte. Dabei blieb ziem- 
lich viel von dem Salz in Lésung, denn durch siebenmalige 
Wiederholung der Fallung verlor ich zirka ein Viertel der 
Gesamtmenge, von der ich ausgegangen war. 

Nach diesen sieben Fallungen analysierte ich die neue 
Kopffraktion Ra XI und erhielt den folgenden Wert: 


Ra Cle AgCl Atomgewicht 
Ra Xl..... 0°52986 0°51166 223° 96 


Das Atomgewicht war also unverandert geblieben. Trotz- 
dem krystallisierte ich Ra X nach seiner Regenerierung aus 
dem Filtrate noch fiinfmal aus Salzsaure und fallte es hierauf 
sechsmal in vorbeschriebener Weise mit Alkohol. Wieder blieb 
ein Viertel ces Salzes in der Mutterlauge. Die abgeschiedene 
Krystallfraktion Ra XII gab bei der Analyse folgendes Atom- 
gewicht: 

RaCl, AgCl Atomgewicht 


Re XU.... 0°39041 0°37708 225°90 


Also auch diese Krystallisationsreihe hatte keine weitere 
Reinigung bewirkt. Damit schlo8 ich das Reinigungsverfahren 
ab und hielt mich fiir berechtigt, das so erhaltene Radium- 
chiorid als rein anzusehen, d: h. als so rein, wie es mit Hilfe 
der geschilderten Methoden, namlich’ Krystallisation aus Salz- 
sdure und Fallung durch Alkohol erhalten werden kann. 
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Ein Radiumchlorid vom Atomgewichte 225°9 war 17mal 
aus Salzséure krystallisiert und 13mal mit Alkohol gefaillt 
worden, wobei es dem Gewichte nach auf fast ein Drittel 
zusammenschmolz, ohne dafi. das Atomgewicht verandert 


worden ware. 


Atomgewicht Gewicht 
Ra VI[+RalIX..... 220°9 0* 95644 g 
OE ee gate 229'°9 0-39041 » 


Alle Mutterlaugen der verschiedenen Radiumpraparate, an- 
cefangen vom Atomgewichte 225°9, wurden vereinigt, dreimal 
mit kleinen Mutterlaugen krystallisiert und analysiert. Es ergab 
sich dabei fiir diese Fraktion Ra XIII der folgende Wert: 


Ra Clo Ag Cl Atomgewicht 
Ra XIll ... 0°68840 0*66528 225°73 


Nachdem Ra XIII noch dreimal aus Salzsaure krystallisiert 
worden war, wurde es mit der Hauptfraktion Ra XII vereinigt. 
Dieses Radiumchlorid Ra XIV diente dann als Material fiir die 
definitiven Atomgewicbtsbestimmungen. Es war als sicher an- 
zunehmen, da es durch weitere Krystallisationen oder Fallung 
mit Alkohol nicht weiter gereinigt werden kénne. Jedenfalls 
war ich nach dem Stande unserer heutigen Erfahrung be- 
rechtigt, es als »reines Radiumchloride anzusehen. Ich ver- — 
zichtete darauf, es.spektralanalytisch untersuchen zu lassen, da 
ich mir hiervon keinerlei Erfolg versprach. Als einzige Ver- 
unreinigung konnte nur das dem Radium so nahe verwandte 
Barium zugegen sein und wie mir erfahrene Fachmdnner, auf 
deren Urteil ich mich verlassen muB, versichern, ist es nahezu 
ausgeschlossen, Elektroden herzustellen, die absolut bariumfrei 
sind. Auch Frau Curie konnte im Spektrum ihrer reinsten 
Radiumpraparate niemals die starksten Bariumlinien vollstandig 
zum Verschwinden bringen. Andrerseits zeigte sie, daB eine 
Beimischung von 0°6°/, BaCl, zum-reinen Radiumchlorid eine 
auffallende Verstaérkung der Bariumlinien im Spektrum hervor- 
ruft. Der Bariumgehalt ihres reinsten Radiumchlorids mu8 dem- 
nach weit unter dieser Grenze liegen. 
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Frau Curie ging gelegentlich ihrer letzten Atomgewich: - 
bestimmung bei der Reindarstellung ihres Radiumchlorids von 
zirka 500 mg eines Praparates aus, fiir welches auf Grund 
aktinometrischer Messung ein Atomgewicht Ra 224 berechnet 
werden konnte. Dieses Salz unterwarf sie einer nicht néher 
spezifizierten Zahl von Krystallisationen aus Salzsdure und 
Alkoholfallungen, indem sie stets die Mutterlaugen beiseite lie\) 
und gelangte schlieBlich so zu 400 mg reinem Radiumchlorid 
vom Atomgewichte Ra 226°34. Es ware nun sehr interessant 
zu wissen, wieviel Krystallisationen und Alkoholfallungen 
Frau Curie ausgefiihrt, doch leider spricht sie immer nur von 
»un grand« oder »un certain nombre des cristallisations«. Aller- 
dings gibt sie an, da sie stets mit Mutterlaugen von einigen 
Kubikzentimetern gearbeitet, die jedesmal nur 1 bis 2 mg des 
Salzes enthalten hatten. Aus diesen beiden Angaben liefe sich 
berechnen, da8 sie ungefahr 100 Krystallisationen und Fallungen 
ausgefiihrt habe. Leider sind aber diese beiden Angaben nicht 
miteinander vereinbar. Da sie bei der Krystallisation von ver- 
diinnt salzsaurer Lésung ausgeht und diese durch Eindampfen 
konzentriert, muB sie schlieBlich als Mutterlauge die konstant 
siedende, zirka 23prozentige Salzsaure erhalten. Dies war 
natiirlich auch bei meinen entsprechenden Versuchen der Fall 
und somit sind wenigstens in diesem Punkte Frau Curie’s und 
meine Versuche vergleichbar. Ich hatte nun oft Gelegenheit zu 


' konstatieren, da8 Mutterlaugen von hichstens 2 cm’ mindestens 


7 mg des Chlorids zuriickhalten. Dies entspricht einfach der 
Léslichkeit des Radiumchlorids in 23prozentiger Salzsaure bei 
Zimmertemperatur. Es ist demnach auch anzunehmen, dai 
Frau Curie bei ihren Krystallisationen jedesmal viel mehr Salz 
verlor als sie schaétzungsweise annimmt, so da6 sie bei einem 
Gesamtverlust von nur 150 mg kaum mehr als 25 Krystallisa- 
tionen ausgefiihrt haben kénnte. Diese Zahl von Krystallisationen 
und Alkohoifallungen reicht ihr aber schon aus, um das Atom- 
gewicht von 224 auf 226°34.zu bringen, d. h. das Praparat 
praktisch volistandig von Barium zu befreien. 

Deshalb glaube ich annehmen zu dirfen, da® ich in’An- 
betracht der gréGeren Zahl von Krystallisationen, bei denen ich 
oft ein Drittel bis die Halfte des Salzes in der Mutterlauge lief, 








Atomgewicht des Radiums. 271 


zumindest den gleichen Reinheitsgrad erreicht haben mufS§ wie 
Frau Curie. 

Erwahnen méchte ich noch, da8 ich das Chlorid nach Ver- 
einigung von Ra VII und Ra IX einer Reinigung mit Schwefel- 
wasserstoff unterwarf, um etwa vorhandene Schwermetalle 
sowie das im Laufe von 2'/, Jahren gebildete Ra D abzu- 
scheiden. Zu diesem Zwecke wurde das Salz in zirka 100 cm’ 
Wasser in einem Erlenmeyerkolben gelést, mit Salzsdure an- 
gesduert, zunaichst mit Kohlensaure die Luft aus dem Kolben 
verdrangt und endlich Schwefelwasserstoff eingeleitet. Es schied 
sich eine minimale Menge eines schwarzlichen Niederschlages 
ab. Nach vollstandiger Sattigung mit Schwefelwasserstoff wurde 
der Uberschu8 desselben durch Kohlensaure verdringt und 
sodann der Niederschlag abfiltriert. Beim Eindampfen des 
Filtrats trat eine geringe Triibung auf und es setzte sich ziem- 
lich rasch eine kleine Menge eines schweren weifen Nieder- 
schlages ab, offenbar aus Radiumsulfat bestehend, das durch 
Oxydation des Schwefelwasserstoffes entstanden sein muf. 
Dasselbe wurde natiirlich abfiltriert und die nunmehr klare 
Lésung zur Krystallisation eingedampft. 


Ausfiihrung der Atomgewichtsbestimmung. 
Wage und Wagung. 


Die fiir die Atomgewichtsbestimmung verwendete Wage 
wurde von der Firma Alb. Rueprecht in Wien eigens fiir diese 
Untersuchung nach Angabe hergestellt. Ich kann dieser Wage 
alle guten Eigenschaften nachriihmen, die man bei einem ge- 
nauen und verlaBlichen MeBinstrument erwarten darf. Sie war 
sehr empfindlich und dabei zuverlassig konstant. Da mit einem 
Reiter von 0°S mg gewogen wurde, so war es méglich, 0°05 mg 
direkt aufzulegen. Die Empfindlichkeit der Wage wurde nun 
so reguliert, da8 bei einer Belastung von 10g eine Mehr- 
belastung von 0°05 mg einem Teilstrich auf der Zeigerskala 
entsprach. Die Ablesungen erfolgten nach der Schwingungs- 
methode, wobei mindestens je fiinf Schwingungen nach jeder 
Seite abgelesen wurden. Mit Hilfe eines guten VergréSerungs- 
glases war es mdglich, Zehntel eines Teilstriches und somit 
mindestens die Hundertel eines Milligrammes genau abzulesen. 
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Die vergoldeten Messinggewichte wurden nach der Methoue } 
von T. W. Richards sorgfaltig geeicht und es wurde eine | 
Eichtabelle angelegt, die es gestattete, fiir jedes Gewicht sof; | 
die Eichkorrektur zu entnehmen. 

Alle Wagungen wurden mittels Gegengewichten§ aus- 

mi gefiihrt. Diese Gegengewichte wurden stets aus demselben 
ft Material, in gleicher Form und Gré8e ausgefiihrt, wie die zu 
wagenden Originalapparate. Im Gewichte waren sie stets nur 

um einige Zehntelmilligramme leichter als diese. 

Fir die Reduktion der Wagungen auf den luftleeren Raum 
war es notwendig, die Dichten der zu wagenden Substanzen 
zu kennen. Fir Silber und Silberchlorid wurden die schon 
wiederholt von Richards und seinen Schilern genau be- 
stimmten spezifischen Gewichte angenommen. Das spezifische 
Gewicht des Radiumchlorids ist nicht bekannt. Infolge der Kost- 
barkeit des Materials und namentlich infolge von Zeitmange| 
nahm ich davon Abstand, diese Konstante zu bestimmen und 
begniigte mich damit, sie durch Interpolation aus den be- 
kannten spezifischen Gewichten der geschmolzenen Chloride 
der ibrigen Erdalkalimetalle zu berechnen. Ich fand so, da das 
spezifische Gewicht des geschmolzenen Radiumchlorids un- 
gefahr 5 betragen diirfte. Eine Abweichung um eine halbe Ein- 
heit dieser Zahl bewirkt nur eine so kleine Veranderung der 
Vakuumkorrektur, da8 hierdurch das Atomgewicht des Radiums 
héchstens um 0°01 beeinflu6t wird. 

Wird als spezifisches Gewicht der Messinggewichte 8-3 
angenommen, so berechnen sich die Vakuumkorrekturen wie 


folgt: 
ah Vakuumkorrektur 
| Spez. Gewicht fir lg 
| RaCl, .... 500 +0:000095 
Ht AgCl..... 5°56 +0:000071 
| Ag.....e. 10°49 —0-000030 


BN | Reagentien. 

| Die Gewinnung des verwendeten Wassers und der Saiz- 
{it | sdure wurde schon eingangs beschrieben. 

nit) Salpetersadure. Reinste konzentrierte Salpeterséure des 
ay Handels wurde mittels Quarzkihlers, der ohne Stopfen-direkt 
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in den verengten Hals eines Jenakolbens eingesetzt war, destil- 
liert. Die ersten zwei Drittel des Destillates wurden verworfen 
und nur das letzte Drittel verwendet. 

Ammoniak. Reinstes im Handel erhaltliches Ammoniak 
wurde mittels Glaskihlers destilliert und das Gas in reinstem 
Wasser unter Eiskiihlung absorbiert. 

Silber. Reines Silber wurde nach der von T. W. Richards! 
und O. H6nigschmid erst kiirzlich ausfiihrlich beschriebenen 
Methode hergestellt. Es geniige deshalb, den Gang der einzelnen 
Operationen kurz zu skizzieren. 

Reinstes Silbernitrat des Handels wurde fiinfmal aus kon- 
zentrierter wasseriger Lésung durch frisch destillierte Salpeter- 
sdure ausgefallt und jedesmal in bedeckten Platintrichtern in 
der Zentrifuge abgeschleudert. Das gereinigte Salz wurde in 
wasseriger Lésung mit reinstem Ammoniumformiat reduziert. 
Zur Herstellung des letzteren waren Ameisenséure und Am- 
moniak frisch destilliert worden. Das gefallte Metall wurde mit 
destilliertem Wasser durch Dekantation solange gewaschen, 
bis das Waschwasser mit NeBler’s Reagens keine Ammoniak- 
reaktion gab. SchlieBlich wurde es wieder in der Platinzentri- 
fuge abgeschleudert und im elektrisch geheizten Porzellan- 
trockenofen getrocknet. Nunmehr wurde es in Schiffchen, die 
mit reinsten Kalk ausgekleidet waren, mittels des elektrischen 
Ofens im Wasserstoffstrome zu Kigelchen von verschiedener 
GréBe geschmolzen. Die Reguli wurden mit Salpetersdure 
geadtzt, gewaschen und schlieflich im Vakuum bei 400° ge- 
trocknet. Ein so hergestelltes Silber ist, wie vielfache Erfahrung 
lehrt, fir genaueste Atomgewichtsbestimmung hinreichend rein. 


Vorbereitung der Substanz zur Analyse. 


Da ja fiir jede Analyse das Chlorid erst aus dem Nitrat, 
namlich dem Filtrat der Vorhergehenden Analyse regeneriert 
werden muBte, so sei diese Operation zunachst beschrieben. In 
dem Filtrat wurde vor allem das tiberschiissige Silber durch 
méglichst wenig Salzsdure ausgefallt, der Niederschlag durch 
haufiges Schiitteln zum Zusammenballen und Absitzen gebracht. 





1 T, W. Richards u. O. Hénigschmid, M. 3/, 1217 (1910). 
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Nach zirka 14 Stunden erschien die Uberstehende Lisung vo)- 
kommen klar und konnte abfiltriert werden. Dieses Filtra: 
wurde in durchsichtiger groBer Quarzschale auf dem elektrisch 
geheizten Wasserbad eingedampft, der Riickstand in wenig 
Wasser gelist, 5cm’® konzentrierte Salzsdure zugefiigt und nun 
zur Trockene gedampft. Nach diesem ersten Abdampfen wurde 
als Riickstand ein in diinnen, seidenglinzenden Nadeln kry- 
Stallisierendes Produkt erhalten, das nach makroskopischen 
Befunden vollkommen verschieden war von dem reinen Chlorid 
und das die merkwiirdige Eigenschaft zeigte, sich innerhalb 
weniger Stunden an der Luft rotgelb zu farben. Wie schon 
Frau Curie annimmt, liegt da offenbar ein Nitrosylchlorid vor. 
Erst nach einem zweiten und dritten Abdampfen mit Salzsaure 
verschwand dieses leicht kenntliche Salz vollstandig und des- 
halb wurde jedesmal zum mindesten viermal mit Salzsaure zur 
Trockene gedampft, um sicher zu sein, da8 alle Salpetersaure 
verdrangt worden war. 

Vor jeder Analyse wurde das Chlorid zweimal krystallisiert. 
Zu diesem Zwecke wurde es in einer Quarzschale in mdglichst 
wenig Wasser gelést, 5cm’® konzentrierte Salzsdure zugefiict 
und nun zur Krystallisation eingedampft. Immer wurde darauf 
geachtet, daB8 sich das Salz nicht am Rande der Lésung ab- 
schied und da8 Mutterlaugen von zirka 2 cm® erhalten wurden, 
d. h. das sich schon in der Warme abscheidende Salz mufte 
noch volistéandig von Lésung bedeckt sein. Es krystallisiert 
dabei in sehr schén ausgebildeten, derben und opaken Nadeln, 
die oft die Lange von 10 bis 15 mm erreichen und schon makro- 
skopisch leicht von den sehr diinnen, durchsichtigen Krystallen 
des Bariumchlorids zu unterscheiden sind. Im Laute des Reini- 
gungsprozesses lieB sich schon an dem Aussehen der an- 
schieBenden Krystalle der Verlauf der Anfeicherung von 
Radiumchlorid verfolgen. i 

Eine Korrosion der Quarzschalen war nicht wahrzunehmen. 
Blieben die Praparate langere Zeit mit den Schalen in Be- 
rihrung, so nahmen diese eine schwarzviolette Farbung an, die 
jedoch nur streifenférmig auftrat, folgend den eigentiimlichen, 
von der Herstellung der Schalen herriihrenden Schlieren des 
Quarzmaterials. Diese Farbung verschwindet fast augenblick- 
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lich, Wenn man die Schalen in der Bunsenflamme erhitzt und 
an inre Stelle tritt eine schéne blauviolette Fluoreszenz, die bei’ 
weiterer Erhitzung allmahlich abstirbt. 

Nach dem Abkihlen der eingedampften Lésung wurde die 
Mutterlauge von den Krystallen abgegossen und diese wurden 
nochmals mit 1 bis 2 cm’ konzentrierter Salzséiure gewaschen. 
Die Krystallisation und Waschung wurde stets zweimal wieder- 
holt und damit war das Salz zur Analyse vorbereitet. 


Schmelzen des Radiumchlorids. 


Wie schon eingangs erwaéhnt, erschien es als unbedingt 
notwendig, das Radiumchlorid nur als geschmolzenes Salz zur 
Wagung zu bringen, da man nur dann sicher sein konnte, ein 
definiertes und wasserfreies Chlorid in Handen zu haben. 

Die Operation des Schmelzens wurde in dem von 
T. W. Richards! angegebenen Einfillapparate vorgenommen, 
der es ermdglicht, das Salz in einem Strom von trockenem 
Chlorwasserstoff zu schmelzen, in Stickstoff abzukiihlen und 
schlieBlich in absolut trockenem Luftstrome das das Salz ent- 
haltende Platinschiffchen in ein dicht schlieSendes Wageglas 
einzuschlieBen, ohne es dabei an die AuSenluft zu bringen. 

Dieser Apparat kam in seiner neuen Form? zur Verwendung, 
bei welcher das aus Quarz bestehende Schmelzrohr an den. zur 
Aufnahme des Wageglases dienenden Giasteil mittels Flansch- 
verschlu8B angeschlossen wird. 

Diese Form des Apparates hat sich ausgezeichnet bewahrt. 

Der Einfillapparat war mittels eines Schliffes und Drei- 
weghahnes an einen kompendiésen Trockenapparat ange- 
schlossen, der es erméglichte, Chlorwasserstoff, Stickstoff und 
Luft, und zwar alle drei Gase in absolut trockenem Zustande 
durch das Schmeizrohr zu leiten. 

Stickstoff wurde dargestellt durch Uberleiten von mit Am- 
moniak gesattigter Luft tiber gliihendes Kupfer. Der Uberschu8 
von Ammoniak wurde in mit SOprozentiger Schwefelsdure 
beschickten Waschflaschen absorbiert und der reine Stickstoff 


1 T. W. Richards, Experimentelle Untersuchungen tiber Atomgew. 


p. 14 (1909). 
2 T. W. Richards, Faraday lecture, London 1911. 
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zunachst in drei mit Glaskugeln und konzentrierter Schw¢‘e}- 
sdure beschickten Glastiirmen und endlich in einem mit im 
Sauerstoff sublimierten Phosphorpentoxyd gefiillten U-Rohre 
getrocknet. 

Chlorwasserstoff wurde in einem Glaskolben durch Zy- 
tropfen von konzentrierter Schwefelsdéure zu konzentrierter 
Salzsaure erzeugt und in drei Glastiirmen, gleich den vorstehend 
beschriebenen, getrocknet. 

Die Luft wurde zunichst mit alkalischem Permanganat 
gewaschen, sodann durch ein langes, mit geschmolzenem 
Kaliumhydroxyd gefiilltes Rohr und endlich ebenfalls durch das 
oben erwahnte Phosphorpentoxydrohr geleitet. 

Alle Teile des Apparates waren aneinandergeschmolzen 
oder, wo dies nicht anging, durch lange Prazisionsschliffe mit- 
einander verbunden. Zahlreiche an geeigneten Stellen ange- 
brachte Glasfedern garantierten eine gewisse Elastizitat und 
erméglichten es, die Schiffe zu dffnmen und einzelne Teile des 
Apparates zum Zwecke der Reinigung herauszunehmen. Kaut- 
schukverbindungen waren absolut vermieden. 

Das Schmelzrohr wurde elektrisch erhitzt, und zwar mit 
Hilfe eines schmalen »Nichromebandes«, das spiralig direkt um 
das Quarzrohr gewickelt war. Warmeverlust nach auSen wurde 
durch einen zylindrischen Asbestmantel verhindert, der der 
Linge nach zerschnitten war, so da® die eine mit Handhabe 
versehene HAalfte als Deckel abgehoben werden konnte, wodurch 
es erméglicht war, den Schmelzvorgang stets zu verfolgen. 

Zur Aufnahme des Chlorids diente ein kleines Platinschilf- 
chen, das vor jeder Analyse sowohl in seinem WaAageglase wie 
auch ohne dieses gewogen wurde. Das Wageglaschen war mit 
einem gut eingeriebenen Stopfen versehen, in dessen Schliff- 
flache ein ganz seichter Kanal eingefeilt war, so da stets im 
Innern des Glaschens ein Druckausgleich mit der AuSenatmo- 
sphare erfolgen konnte. Das Schiffchen wurde, wie schon 
gesagt, auch ohne Wageglas gewogen, da es sehr wichtig war 
zu konstatieren, ob und inwieweit es wahrend des Schmelz- 
vorganges angegriffen werde. Es war nun héchst erfreulich, da6 
bei der eingehaltenen Arbeitsweise die Gewichtsverluste mini- 
mal waren, denn bei den Endanalysen betrugen sie nur vierma! 
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bis zu 0°05 mg, wahrend bei den Ubrigen Bestimmungen iber- 
haupt keine Veranderung des Schiffchens zu konstatieren war: 
Ich hielt mich deshalb fiir berechtigt, diesen geringen Platin- 
verilust nicht in Rechnung zu ziehen, zumal bei fast allen nach 
der gleichen Analysenmethode ausgefiihrten Atomgewichts- 
bestimmungen eine 4hnliche unvermeidliche Korrosion des 
Platinschiffechens beobachtet wurde, so dafi in meinem Falle 
nicht von einer speziellen Radiumwirkung die Rede sein konnte. 

Die mit Salzséure gewaschenen Krystalle des Radium- 
chlorids wurden noch feucht in das Platinschiffchen gebracht. 
Diese Operation lat sich mit Hilfe eines kleinen Platinspatels 
sehr leicht ohne Materialverlust ausfiihren. Das Schiffchen 
wurde in das Quarzrohr geschoben und zundchst reiner, 
trockener Stickstoff durchgeleitet. War der Apparat damit ge- 
fiillt, so wurde langsam angeheizt. Schon unter 100° begann 
die Salzsdéure langsam zu destillieren. Sobald allméhlich die 
Temperatur von zirka 200° erreicht war, war auch das Salz 
praktisch trocken. Es wurde nun die Heizung abgestellt und der 
Apparat mit trockenem Chlorwasserstoff gefiillt. Gleichzeitig 
wurden am offenen Ende des Schmelzrohres zwei mit Wasser 
gefiillte Waschflaschen angeschaltet. Wurde in diesen das ent- 
weichende Gas vollstandig absorbiert, ein Zeichen dafiir, da6 
der Stickstoff vollstandig verdrangt war, so wurde angeheizt 
und die Temperatur rasch auf Gelbglut gesteigert. Bei zirka 
900° trat ruhiges Schmelzen ein, dessen Fortgang durch Ab- 
heben des Asbestmantels beobachtet werden konnte. | 

War das Salz vollkommen klar geschmolzen, so wurde die 
Heizung abgestellt und durch Abheben des Asbestmantels 
rasche Abkiihlung bewirkt. Sobald die Temperatur auf ungefahr 
300° gesunken war, wurde der Chlorwasserstoffstrom abge- 
stellt und gleichzeitig Stickstoff bis zur vollstandigen Abktihlung 
auf Zimmertemperatur eingeleitet. SchlieBlich wurde dieses Gas 
wiederum durch trockene Luft verdrangt. In dem Mafe, als das 
Salz abkihlte, trat auch bei Tageslicht das schon friiher er- 
wahnte blauviolette Leuchten desselben auf. 

Das Schiffchen wurde mittels eines langen Glasstabes in 
sein Wageglas geschoben und dieses noch im trockenen, Luft- 
strom mit seinem. St6épsel verschlossen. Erst nachdem das 
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Schiffehen zirka 2 Stunden im Exsikkator bei der Wage ve. 
standen, wurde es gewogen. Alle Wagungen wurden zur Kon- 
trolle zweimal ausgefiihrt und dabei waren nie gritiere 
Schwankungen als solche von 0°01 bis 0°02 mg zu beobachten. 

Nach der Wagung wurde das Schiffchen in einen mit 
prazis eingeschliffenen Stépsel versehenen Erlenmeyerkolben 
aus Jenaglas von 600 cm?’ Inhalt gebracht und mit zirka 100 ci’ 
reinsten Wassers tibergossen. Wahrend des Auflésens Zzeicte 
sich die merkwirdige Erscheinung, daB das Praparat unter 
Wasser weiter leuchtete, solange noch eine Spur desselben 
ungelést war. War alles in Lésung gegangen, so wurde das 
Schiffchen an seinem Henkel mittels eines Platindrahtes aus der 
Lésung herausgehoben, noch im Kolben mit reichlichen Mengen 
Wasser abgespiilt und schlieBlich in einem kleinen Becherglase 
drei- bis viermal gewaschen und die Waschwaisser zur Haupt- 
lésung hinzugefiigt. 


Verhaltnis von Radiumchlorid zu Silberchlorid. 
Fallung und Wagung des Silberchlorids. 


Die Fallung des Silberchlorids und alle folgenden Opera- 
tionen wurden in der Dunkelkammer bei rotem Licht aus- 
gefiihrt. Das bendtigte Silber wurde in einem Uberschusse von 
zirka 0°06 g abgewogen, in verdiinnter Salpetersdure unter 
Erwarmen in einem mit eingeschliffenem Kihlrohre versehenen 
Erlenmeyerkolben von 150 cw’ Inhalt gelést. 

Die Lésung des Radiumchlorids wurde auf zirka 200 cm’ 
verdiinnt und.nun unter sanftem Umschwenken die inzwischen 
auf 100 cm*® gebrachte Silberlédsung zuflieBen gelassen. Das 
Gesamtvolumen der Lésung betrug nach vollendeter Fallung 
stets ungefahr 400 bis 450cm’. Das Gemisch wurde zirka eine 
Viertelstunde lang intensiv geschittelt und tiber Nacht stehen 
gelassen. Am niachsten Tage wurde das Schiitteln noch 6fter 
wiederholt. Etwa 18 Stunden nach der Fallung war alles zur 
Filtration bereit. Nach dieser Zeit war der Silberniederschlag 
noch vollkommen weif. Bei langerem Stehen, und zwar nach 
zirka 24 Stunden, beginnt er sich langsam violett zu farben 
und deshalb wurde Wert darauf gelegt, die Filtration spatestens 
18 Stunden nach der Fallung vorzunehmen. Ein langeres Ver- 
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weilen des Silberchlorids in der Radiumlésung scheint trotz 
starker Violettfarbung das Gewicht desselben nicht zu beein- 
flussen, denn bei der Analyse Nr. 4 wurde erst nach 56 Stunden 
filtriert und, trotzdem der Niederschlag schon deutlich violett 
war, dennoch der gleiche Atomgewichtswert ermittelt, wie bei 
den librigen Bestimmungen. 

Zum Filtrieren des Silberchlorids wurde ein kleiner Platin- 
Neubauertiegel verwendet. Der Tiegel war mit einem trichter- 
formigen Rand versehen, wie T. W. Richards vorgeschlagen 
hat, eine Form, die sich ausgezeichnet bewdahrte. Der Tiegel 
verlor bei einer Analyse nie mehr als 0°02 bis 0:05 mg und 
dieser Gewichtsverlust ist noch auf Kosten der Reinigung zu 
setzen. Diese wurde so bewirkt, da8 man den Tiegel nach 
mechanischer Loslésung der Hauptmenge des Niederschlages, 
mit konzentriertem Ammoniak gefiuilt, in einem Trichter stehen 
lieB. War das Ammoniak durchgelaufen, so erfolgte eine griind- 
liche Waschung an der Saugpumpe. Der Tiegel wurde immer 
zirka 16 Stunden bei 200° in einem elektrisch geheizten Por- 
zellantrockenofen getrocknet. 

Zur Filtration wurde die klare Losung durch den gewogenen 
Tiegel gegossen, hierauf der im Kolben verbleibende Nieder- 
schlag zweimal mit je 10cm*® einer verdiinnten Silberlésung, 
die in 1000 cm*® 0°14 Silber enthielt, durch Dekantation ge- 
waschen. Diese Waschfliissigkeit wurde noch zum Haupftfiltrat 
flleBen gelassen. 

Zur eigentlichen Waschung diente reinstes Wasser, das im 
Liter 2 cm* konzentrierte Salpetersaure enthielt und das 
durch mehrstiindiges Stehen in Eis abgekiihlt war. Es wurde 
sieben- bis zehnmal mit je 25cm’ gewaschen, wobei der Nieder- 
schlag immer durch rotierendes Schitteln aufgewirbelt wurde. 
Dann erst wurde er in den Tiegel gespiilt und noch zweimal 
mit reinem Wasser nachgewaschen. Das Waschwasser wurde 
in einem separaten Kolben gesammelt. Diese Operationen 
wurden unter einer Glasplatte ausgefiihrt, um Verunreinigung 
des Tiegelinhaltes wahrend der Filtration hintanzuhalten. 

Das gewaschene Silberchlorid war bis auf den einen er- 
wahnten Fall vollkommen weif, leuchtete absolut nicht und 
enthielt nach einer von St. Meyer ausgefiihrten Messung der 
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y-Strahlung im Maximum 0°02 mg RaCl, in 600mg AgCl, 
wahrscheinlich aber noch weniger. Es ist wohl das erstemal, 
da8 man dank den aktiven Eigenschaften des Radiums jin die 
Lage versetzt war, mit ziemlicher Genauigkeit zu bestimmen, 
wie weit bei derartigen Analysen das gefallte Silberchlorid aus- 
gewaschen werden kann. Das nasse Silberchlorid wurde genau 
wie der leere Tiegel 16 Stunden lang bei 200° getrocknet, wobei 
der Tiegel stets mit einem reinen Becherglas bedeckt war. 

Nachdem er gewogen war, wurde die Hauptmenge des 
Niederschlages, der sich leicht von der Platinwand loslést, in 
einén kleinen bedeckten Porzellantiegel gebracht und dieser in 
einem gréBeren, ebenfalls bedeckten Tiegel bis zum Schmelzen 
des Chlorids erhitzt. Man vermeidet durch diese VorsichtsmaB- 
regel eine unndtige und gefahrliche Uberhitzung. Das ge- 
schmolzene Silberchlorid war stets vollkommen klar und farb- 
los. Der Schmelzverlust war sehr klein und betrug nicht mehr 
als 0°1 bis O°2 mg. 

Es war nun noch notwendig, die Menge des im Wasch- 
wasser gelésten Silberchlorids zu bestimmen. Diese Bestim- 
mung erfolgte auf nephelometrischem Weg, und zwar bei jeder 
einzelnen Analyse separat. Es geht nicht an, einen Durch- 
schnittswert fiir diese Korrektur anzunehmen, da der Silber- 
gehalt mit der Temperatur, der KorngréBe des Niederschlages 
und der Art des Waschens sehr wechselt. Die Priifung des 
Waschwassers erfolgte in der nachbeschriebenen Weise. 

Im Fallungskolben bleiben stets unsichtbare Spuren von 
Silberchlorid zuritick, die der Bestimmung nicht entgehen dirfen. 
Der Kolben wurde deshalb zundchst mit 5cm’* reinstem kon- 
zentrierten Ammoniak ausgespiilt. Sodann wurde das Volumen 
des Waschwassers gemessen, das stets 250 bis 300 cm® betrug. 
Hierzu fiigte man 10cm’ einer Silberldsung (4: 1000) und 
brachte die nunmehr opaleszierende Lésung in den Ammoniak 
enthaltenden Fallungskolben, wodurch die Opaleszenz wieder 
zum Verschwinden gebracht wurde. Nun wurde in gleicher 
Weise ein Vergleichsstandard hergestellt. Ein 250 cm’ fassender 
MeS8kolben wurde mit Wasser zum gré8ten Teil angefiillt, aus 
Standardlésungen von Silber und Salzséure (0-1: 1000). ge- 
messene, einander entsprechende Mengen zuflieBen gelassen, 
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durch 10 cm’ der Silberldsung 4: 1000 Fallung des Chlorsilbers 
und durch 5cm*’ Ammoniak Wiederauflésung desselben be- 
wirkt. Je 10 cm’ dieser beiden Lésungen wurden im Nephelo- 
meter verglichen und der Vergleichsstandard solange verandert, 
bis er mit dem Waschwasser iibereinstimmte. Die im Wasch- 
wasser gefundenen Mengen Chlorsilber betrugen 0-25. bis 
0°50 mg Ag Cl. 

Die. folgenden sechs Analysen stellen eine fortlaufende 
Serie dar. Die Analysen Nr. 4,5 und 6 wurden gleichzeitig auch 
titrimetrisch ausgefihrt. 

















“a Gewicht des geschmolzenen | 

Nr. 3 | -RaCl, | | Atomgewicht 

der Ana- Ra Cl, Ag Cl | | von Ra 
lyse |  AgCl "Ag = 107°88 

| im Vakuum 

1 1°06167 1°02534 1°03542 225°92 

2 1°03300 0°99751 1°03558 225°96 

3 1°01687 0°98205 1°03546 225°93 

4 0799905 0°96473 1°03558 225°96 

5 0°98555 0°95166 1°03461 225°97 

6 0°97142 0°93804 1°03558 225°96 

6° 06756 5°85933 1°03554 225°95 


























Als Mittelwert von’sechs Analysen wurde demnach fir das 
Atomgewicht des Radiums der Wert 225°95 gefunden. Der 
mittlere Fehler, d.h, die mittlere Abweichung vom Mittelwert 
betragt + 0:02 des Atomgewichtes. Es entspricht dies einem 
Fehler von 1: 15.000 des Molekulargewichtes. In Anbetracht des 
hohen Atomgewichtes und der kleinen Menge Substanz, die 
fiir die Analysen zur Verfiigung stand, kann man keine grdBere 
Genauigkeit erwarten, denn 0-1 mg AgCl entspricht schon 0°03 
des Atomgewichtes. 


Verhidltnis von Radiumchlorid zu Silber. 


Die Bestimmung des Verhaltnisses von Radiumchlorid zu 
Silber erfolgte auf dem Wege gravimetrischer Titration. 

Das zu analysierende Salz wurde in genau. derselben 
Weise wie bei den vorstehend geschilderten Versuchen 
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geschmolzen, gewogen und gelést. Das zur Fallung bendtigte 
Silber wurde unter Zugrundelegung des Atomgewichtes Ra 
225°95 berechnet und genau mittels Gegengewicht ausgewogen. 
Es wurde wie schon geschildert gelést, die Lésung auf 100cm' 
verdiinnt und in den Fallungskolben unter sanftem Um- 
schwenken desselben zuflieBen gelassen. Selbstverstandlich 
wurde der die Silberldsung‘enthaltende Kolben sorgfaltigst aus- 
gewaschen, wie Uberhaupt Riicksicht darauf genommen, daf 
nicht eine Spur der Silberlésung verloren ging. Nach Vollendung 
der Fallung wurde der verschlossene Kolben 15 Minuten lang 
energisch geschittelt und dies wahrend der nachsten zwei 
Stunden noch dfter wiederholt. Nach dieser Zeit war der Nieder- 
schlag gut zusammengeballt und setzte sich rasch ab. Nunmehr 
wurde die Lésung in Eis eingekihlt und daselbst zirka 8 Stun- 
den belassen. Durch die Abktihlung wird der gréfte Teil des 
gelésten Chlorsilbers ausgefallt. Verabsdumt man diese Vor- 
sichtsmaB6regel, so tritt bei der nachfolgenden nephelometrischen 
Untersuchung infolge des grofen Chlorsilbergehaltes eine so 
starke Triibung ein, daB eine genaue Bestimmung unmédglich 
wird. , 

Die abgekiihlte Lésung wurde nun gut durchgeschiittelt, 
zirka eine Stunde in Eis ruhig stehen gelassen und sodann im 
Nephelometer untersucht. Die Nephelometerréhren wurden ent- 
sprechend dem kleinen Volumen der Lésung auch kleiner 
gewahit als sonst tiblich. Sie waren an den beiden Enden mit 
schwarzer Lackfarbe tiberzogen, so da8 nur eine 10cm lange 
Strecke durchsichtig blieb. In zwei dieser Eprouvetten wurden 
je 10cm’ der klaren Lésung gebracht und zu der einen 1 cm’ 
Silberlésung (1:1000) und zu der anderen die gieiche Menge 
einer Aquivalenten Salzsaéurelésung zugefiigt. Nach gutem Um- 
rihren mit einem sauberen Glasriihrer wurden die beiden 
ROhren im Nephelometer verglichen. Fast immer war schon bei 
der ersten Probenahme der Endpunkt wenigstens so nahe 
erreicht, da8 Hinzufigung von 0:1 mg Silber oder Chlor aus 
entsprechenden Standardlésungen den Umschlag nach der 
anderen Seite bewirkte. Nur bei der ersten Titration, die den 
Zweck hatte, die Methode zu studieren, zeigten sich einige 
Schwierigkeiten. Nicht die speziellen Eigenschaften des Radiums 
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in Rechnung ziehend, lie ich die gefallte Lésung zirka 
20 Stunden stehen, in der Zwischenzeit wiederholt schiittelnd, 
kiihlte erst dann ein und belieS weitere 24 Stunden in Eis. Es 
ist dies etwa die Arbeitsweise, wie ich sie bei der Bestimmung 
des Atomgewichtes des Calciums befolgte. Ich gelangte somit 
erst zirka 48 Stunden nach der Fallung zur ersten Probenahme. 
Das Silberchlorid war da schon stark violett gefarbt und die 
folgende Titration verlief nicht regelmafig, wie aus den folgen- 
den Angaben hervorgeht. 


I. Probe 48 Stunden nach der Fallung: zuviel Cl = 10:5 
zugefiigt 0-1 mg Ag. ) 

Il. » 50 Stunden nach der Fallung: zuviel Cl = 10:8; 
zugefiigt 0-1 mg Ag. : 

Ill. » 52 Stunden nach der Fallung: zuviel Cl = 10:8; 
nichts zugefiigt. 

IV. » 54 Stunden nach der Fallung: zuviel Cl = 10:8; 
zugefiigt 0-1 mg Ag. 

V. » 56 Stunden nach der Fallung: zuviel Ag = 6: 10. 


_ Es ware zu erwarten gewesen, daf} bei regelmafigem Ver- 
lauf der Titration nach dem zweiten Zusatz von Silber der 
Endpunkt erreicht sein wiirde, wahrend tatsachlich noch ein 
dritter Zusatz von Silber notwendig war, um den Umschlag zu 
bewirken. Ob diese Beobachtung so zu erklaren ist, da8 durch 
die nach 50 Stunden bereits in reichlicher Menge gebildete 
Emanation das Silberchlorid unter Freiwerden von Chlor zer- 
setzt wird, bleibe dahingestellt. : 

Diese vorlaufige Bestimmung ergab den folgenden Wert. 





























, | 
| 
Mi; |. geechmolzenen | tuieht, | Racy | Aomgeriet 
Analyse ads’ Wiakewidi im Vakuum | Ag Ag = 107°88 
4a 0° 99905 0° 72626 | 1°37559 225°89 
| | 


Jedenfalls ergab sich aus diesem Versuche die Notwendig- 
keit, den Gang der Analyse so zu leiten, daf bereits zirka 
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14 Stunden nach der Fallung die erste Probe entnommen 
werden konnte, d. h. solange das Silberchlorid noch vollkommen 
wei erschien und keine Zeichen von Zersetzung aufwies. Bei 
dieser Arbeitsweise hatte ich mit keinerlei Schwierigkeiten zu 
kampfen und die Titration verlief dann ganz glatt und regel- 
maBig. 

Es wurden unter den oben prazisierten Arbeitsbedingungen 
zwei Titrationen ausgefiihrt, die als einwandfrei erschienen und 
die folgenden Resultate ergaben. ‘ 


























| | 
Gewicht : : 
| Nr. des geschmolzenen | Gewicht RaCl, Atomgewicht 
der RaCl des Silbers . des Ra 
| Analyse eae im Vakuum Ag Ag = 107°88 
| , 
5 0°98555 071630 1°37589 225°95 | 
a 097142 0*70600 1°37595 225-96 | 
1*95697 1°42230 137592 225° 955 | 











Diese beiden Analysen ergeben als Mittelwert fiir das 
Atomgewicht des Radiums 225°955, bestatigen somit in 
schénster Weise die Resultate der gravimetrischen Bestim- 
mungen. 

Nachdem somit zwei verschiedene Analysenmethoden zu 
dem gleichen Werte gefiihrt, schien das Atomgewicht des 
Radiums durch die Zahl 225°95 mit einem mittleren Fehler von 
+ 0°02 festgelegt zu sein, vorausgesetzt, da8 das analysierte 
Salz wirklich rein gewesen ist. 

Im Laufe der beschriebenen Analysenserie war das Radium- 
chlorid zw6élfmal krystallisiert worden, ohne da8 das Atom- 
gewicht eine nennenswerte Veranderung erfahren hatte. Trotz- 
dem versuchte ich noch eine weitere Reinigung, indem ich das 
nach der letzten Analyse verbleibende Chlorid im Gewichte von 
zirka 970mg 20 mal aus Salzsdure krystallisierte. Dabei arbeitete 
ich mit ziemlich groBen Mutterlaugen, so da8 zirka 370 mg in 
den Laugen blieben, wahrend eine neue Kopffraktion im Ge- 


wichte von 600 mg zur Atomgewichtsbestimmung zur Ver- 
fiigung stand. 
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Die Analyse, ausgefiihrt durch Bestimmung des Verhidlt- 
nisses von Radiumchlorid zu Silberchlorid, ergab den folgenden 
Wert. 


























| Gewicht des geschmolzenen 
Nr. RaClo Atomgewicht 
der RaCl, AgCl ——— von Ra 
Analyse | AgCl | Ag= 107-88 
| im Vakuum | 
| | | | | 
7 | 0-60385. |  0-58316 «=| ~—«1-08548 | 225-93 | 
| | | | | 


Das Atomgewicht hatte also durch diese 20 Krystallisa- 
tionen keine Veranderung erfahren und die neue Analyse bildete 
nur eine Betatigung der frither erhaltenen Werte. 


Zusammenfassung der Resultate. 


Im folgenden seien in Kiirze die wesentlichsten in diesem 
Teil der vorliegenden Untersuchung erzielten Resultate wieder- 
gegeben. | 

Es wurde aus radiumarmen Praparaten durch oft wieder- 
holte Krystallisation aus Salzs4ure und Fallung mit Alkohol 
ein anscheinend 100prozentiges Radiumchlorid hergestellt. das 
bei weiteren 50 Krystallisationen mit Salzsaure und 11 Fallungen 
mit Alkohol nicht mehr verandert wurde, wie die zur Kontrolle 
ausgefiihrten Atomgewichtsbestimmungen erkennen liefen. 

Das Radiumchlorid konnte gefahrios im Chlorwasserstoff- 
strom geschmolzen werden. 

Bei der Analyse gaben 606776 g Radiumchlorid 5°85933 g 
Silberchlorid, entsprechend einem Atomgewichte des Radiums 
von 225°95. Andrerseits verbrauchten 1-+95697 ¢ Radiumchlorid 
1°42230 g Silber zur vollistandigen Ausfallung des Chlors, 
woraus sich das Atomgewicht Ra 225-95 berechnet. Beide 
Analysenmethoden fiihrten also zu dem gleichen Werte 225°95, 
der heute als das wahrscheinlichste Atomgewicht des Radiums 
angesehen werden darf, wenn fiir Silber und Chlor die modernen. 
Werte 107°88, respektive 35°457 angenommen werden. 
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Den ermittelten Atomgewichtswert fiir Radium werde ich 
noch durch die Analyse des Radiumbromids tberpriifen, falls 
sich dieses als geniigend bestandig erweist, und ich hoffe in 
Balde uber die Resultate derselben berichten zu kénnen. 


Herstellung von Radiumstandardprdparaten. 


Aus dem reinen Radiumchlorid sollten Standardpraparate 
von verschiedener Gréf8e hergestellt werden. 

Es war also das Problem zu lésen, ein definiertes, voll- 
kommen wasserfreies Radiumchlorid méglichst genau auszu- 
wagen und in geeignete GefaBe einzuschlieBen. Am sichersten 
ware es gewesen, fiir diesen Zweck geschmolzenes Chlorid zu 
verwenden. Leider haftet dieses so fest an den Wandungen des 
Platinschiffchens, in dem es geschmolzen wurde, da8 jeder Ver- 
such in dieser Richtung von vornherein als zwecklos auf- 
gegeben werden muBte. Es konnte demnach nur ein Salz Ver- 
wendung finden, das unterhalb Rotglut getrocknet worden war. 
Deshalb wurde zundchst ein Versuch ausgefiihrt, der zeigen 
sollte, ob Radiumchlorid tatsaéchlich, wie Frau Curie angibt, 
bei 200° volilstandig entwdssert werden kiénne, ohne Zersetzung 
zu erleiden. 

Reines Radiumchlorid, das zu der im vorstehenden Ab- 
schnitt angefihrten Analyse verwendet worden war, wurde aus 
Salzsdure umkrystallisiert, die Krystalle mit konzentrierter Salz- 
sdure gewaschen und auf dem Wasserbad in einer Quarzschale 
getrocknet. Bei Wasserbadtemperatur verliert das Salz den 
groiten Teil seines Krystallwassers und die Krystalle erscheinen 
volistandig verwittert. Das trockene Chlorid wurde in das 
Platinschiffchen gebracht und in dem Schmelzapparat in einem 
trockenen Luftstrom wahrend 45 Minuten auf 200° erhitzt. 

Bei der Analyse dieses Salzes wurde der nachstehende 
Atomgewichtswert fiir Radium ermittelt. 


RaCl, im Vakuum Ag im Vakuum Atomgewicht 
057579 0-55606 225:93 


Das bei 200° getrocknete Salz ergab also fiir das Atom- 
gewicht den gleichen Wert wie das geschmolzene. Daraus darf 
man wohl schlieBen, daS Radiumchlorid bei 200° im trockenen 
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Luftstrom praktisch vollstandig entwassert werden kénne, ohne 
Zersetzung zu erleiden. 

Mithin erschien. es auch statthaft, ein derart getrocknetes 
Salz fiir die Herstellung der Standardpraparate zu verwenden. 

Die kleinen Stahdardpraparate bis zu 40 mg RaCl, wurden 
in diinnwandige Glasréhrchen eingeschmolzen. Hierzu dienten 
Glasrohre von 0°27 mm Wandstirke und 3 mm lichter 
Weite. 

Die gré8eren Praparate wurden in zirka 5 mm weite Glas- 
roéhrchen eingefullt, die mit eingeriebenem Stdpsel und auf- 
geschliffener Kappe versehen waren. In die Wand dieser Rohr- 
chen war ein kurzer, diinner Platindraht eingeschmolzen. 

Zum Einfiillen des getrockneten Salzes diente ein kleiner 
Platintrichter mit 25 ##m langem Rohre. 

Bei der Herstellung der Standards verfuhr ich in folgender 
Weise. 

Das Radiumchlorid wurde bei 200° in der vorbeschriebenen 
Weise getrocknet, das Schiffchen im Einfiillapparat in sein 
Wageglaschen eingeschlossen und dieses in den Exsikkator 
gebracht. j 

Inzwischen wurden die, zur Aufnahme des Salzes_ be- 
stimmten Réhrchen nach der Kompensationsmethode mit Gegen- 
gewichten genauest ausgewogen, und zwar die einseitig offenen 
R6hrchen in gut verschlossenen WAageglaschen. 

Die Einfiillung ging mit Hilfe des Platintrichters sehr rasch 
vor sich, so da8 das Praparat, wie mit der Stoppuhr festgestellt 
wurde, nie langer als eine Minute an der Auf enluft blieb. Die 
hierbei erfolgte Absorption von Wasser konnte demnach nur 
minimal sein. 

Die kleinen R6hrchen wurden sofort nach der Fillung in 
ihre Wageglaschen gebracht und darin gewogen. Fiir das Zu- 
schmelzen derselben war es wichtig, da8 keine Substanz im 
oberen Teile des Réhrchens hangen bleibe, was durch Ver- 
wendung des langen Platintrichters vollsténdig vermieden 
werden konnte. Beim SchlieBen des ROhrchens wurde ein diinner 
Platindraht mit eingeschmolzen und das herausragende Ende 
desselben knapp uber der Einschmelzstelle abgeschnitten. 
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Bei den grofen Standardpraparaten wurden die Kappen 
mit Paraffin abgedichtet. 

Folgende Standardpraparate wurden so aus dem reinsten 
Radiumchlorid hergestellt: 


Standard! ........ 10°11 mg RaCl, 
» | ne a) Oe Ces ee 
> etree 40°43 >» » 
> | AT Se 236-91 >» » 
> By a ER 680°50 >» » 
Standardlésung .... 12°92 » » 


Zur Herstellung der Standardlésung wurde das gewogene 
Salz in einem gut gewaschenen MeBkolben von 500 cm’® Inhalt 
in reinstem Wasser gelést, 20 cm* konzentrierte Salzsaure zu- 
gefiigt und auf 500 cm* verdiinnt. 

Allen diesen Standardpraparaten haftet die geringe Un- 
sicherheit an, daB das getrocknete Salz trotz der Kiirze der 
Umfiillungsmanipulationen Spuren von Wasser angezogen 
habe, ein Fehler, zu dessen Vermeidung ich kein Mittel sah, der 
aber bei den beschriebenen VorsichtsmaBregeln nicht mehr als 
0°03°/, betragen haben kann, wie direkte Versuche zur Be- 
stimmung der Hygroskopizitaét des Salzes zeigten.; 
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Mitteilungen aus dem Institut ftir Radium- 
forsehung. 


X. 


Zur Frage nach der Existenz eines aktiven Elementes zwischen 
Uran und Uran X 


von 


H. Sirk. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 30. November 1911.) 


Im Jahre 1909 erschien eine Arbeit von J. Danne? unter 
dem Titel: »Sur un nouveau produit radioactiv de la serie de 
l'uranium<«. Der Verfasser gab an, einen neuen radioaktiven 
Stoff, das Radiouran, gefunden zu haben, das sich aus Uran 
bildet und in Uran X verwandelt. Danne schied diese Sub- 
stanz ab, indem er aus einer Uranylnitratlésung durch Ba SO,- 
Fallung nach dem bekannten Verfahren Uran X ausschied. 
Das gefallte Sulfat wurde mit Soda aufgeschlossen und die 
Schmelze dann in verdiinnter HCl gelést. Aus dieser Lésung. 
fallte er Hydroxyde, die er in Nitrate verwandelte, um dann 
nach dem Acetonverfahren von Schlundt und Moore das 
Uran X von Uran zu trennen, wobei Uran X unldéslich zuriick- 
blieb, wahrend Uran durch nachtragliches Waschen mit Aceton 
aus den Nitraten, die nun vereinigt worden waren, vollstandig 
entfernt wurde. Diese | wurden nun in Wasser gelést, zur 
Trockne eingedampft, gegliiht und mit angesduertem Wasser 
aufgenommen; dabei blieb Uran X gréBtenteils zuriick, wahrend 
eine schwach aktive Substanz in Lésung ging, deren Aktivitat 
mit der Zeit stieg. Diese wurde nach dem Trocknen bei 150° 
mit warmem Wasser aufgenommen, wobei ein Teil unléslich 





1 Le Radium, Bd: VI, Jahrg. 1909, p. 42. 
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zuriickblieb, wahrend ein anderer in Lésung ging. Diese Lésung 
wurde mit frisch gefalltem Ferrihydroxyd geschiittelt und nach 
Abfiltrieren desselben eingedampft. Der unlésliche Anteil sowie 
das Ferrihydroxyd zeigten eine durch Uran X bewirkte, mit 
der Zeit fallende Aktivitat, wahrend der Abdampfriickstand eine 
schwache Aktivitét zeigte, die binnen 44 Tagen ‘auf das 2-4- 
fache stieg. Diesen Anstieg der Aktivitét schreibt nun Danne 
der Bildung von Uran X aus dem selbst nicht strahlenden 
Radiouran zu. 

Mit unseren heute gelienden Ansichten iiber die radio- 
aktiven Vorgange scheint die Existenz eines derartigen Zwi- 
schenproduktes zwischen Uran und Uran X nicht ohne weiteres 
vereinbar, denn nach den Messungen von Danne berechnet 
sich fiir Radiouran eine gréSere Halbierungskonstante wie fiir 
Uran X. Da nun das Radiouran nach Danne bei der Ba SO,- 
Fallung gleichzeitig mit Uran X niedergeschlagen wird, so 
mu$te man nach unseren gegenwartigen Ansichten annehmen, 
daB die Geschwindigkeit des Zerfalles von Uran X durch die 
Halbierungskonstante des Radiourans angegeben wird. Es 
mute also Uran X scheinbar eine; gréfere Halbierungskon- 
Stante. zeigen als 22 Tage, wie sie.an/ nach verschiedenen 
-Methoden dargestelltem Materiale beobachtet wurde. 

Ich fihrte nun.die Fraktionierung eines Uranylsalzes 
durch, in der Absicht, woméglich. eine gré8ere Menge Radio- 
uran herzustellen. 


MeBmethoden. 


Die Messung der Aktivitét der abgeschiedenen Substanzen 
erfolgte in. einem,Exner’schen Elektroskop mit Spiegelskala. 
Die zu untersuchende Substanz befand sich in diinner Schichte 
verteilt, am Boden eines Porzellanschalchens von 6.cm Durch- 
messer, das auSen mit Stanniol belegt worden war. Es wurde 
aut das Tischchen des Elektroskopes gestellt, auf dessen Teller 
bei der Messung ein Blechtopf gesetzt wurde. Gemessen wurde 
die Zeit (in Minuten), die zur. Entladung des Elektroskopes 
liber ein bestimmtes. Intervall notwendig war, Das: Resultat 
wurde wegen der durch besondere Versuche ermittelten natiir- 
lichen Zerstreuung korrigiert. Der reziproke Wert der so 
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erhaltenen Zeit bildet das Ma® der Aktivitat der so erhaltenen 
Substanz. 


Versuche. 


Verwendet wurden 137 g Uranylnitrat,. mit welchem zwei 
Jahre vorher eine BaSO,-Fallung vorgenommen worden war. 
Dadurch war die Gewahr gegeben, dafi etwa von der Fabrika- 
tion her verschlepptes Radium.und Aktinium entfernt worden 
war. Andrerseits hatte sich innerhalb dieser zwei Jahre das 
radioaktive Gleichgewicht zwischen Uran und Uran X praktisch 
wieder hergestellt, wahrend eventuell aus dem Uran nach- 
gebildetes Radium sicherlich noch keinen irgendwie merkbaren 
Betrag erreicht hatte. Aus der mit Uberschiissiger H,SO, ver- 
setzten wasserigen Lésung des Uranylnitrates wurde durch 
dreimaliges sukzessives Hinzufiigen von Ba Cl,-Lésung in der 
Warme Ba SQ, gefallt und mit warmem. Wasser so lange ge- 
waschen, bis eingedampfte Proben des Waschwassers sich als 
inaktiv erwiesen. Das BaSO, wurde mit tiberschiissiger Soda 
geschmolzen und die Schmelze mit HCl behandelt. Die so ent- 
standene Lésung bezeichne ich als Lésung I. In ihr hatte sich, 
wie zu erwarten, neuerdings BaSO, abgeschieden, das ab- 
filtriert wurde. Dieses enthielt radioaktive Substanzen. ein- 
geschlossen. Danne untersuchte das so abgeschiedene BaSQO, 
nicht weiter. Ich habe es aber, damit mir keine der aus dem 
Uranylsalz abgeschiedenen aktiven Substanzen entgehe, durch 
eine neuerliche Sodaschmelze und Behandeln mit verdiinnter 
HCl aufgeschlossen, wobei wieder Bariumsulfat abgeschieden 
wurde. Die davon abfiltrierte L6sung nenne ich Lésung II. Die 
im folgenden beschriebenen Reaktionen wurden, wenn nichts 
weiter erwahnt, in gleicher Weise mit Lésung I und Lésung II 
durchgefiihrt. In der Absicht, die Fraktionierung méglichst 
weit zu treiben, ging ich darauf aus, in beiden Lésungen das 
spurenweise vorhandene Eisen und Uran zu trennen. Es wurde 
zunachst nach Abstumpfen der Saure mit NH, tiberschiissiges 
Ammoncarbonat zugesetzt; da jedoch keine Fallung eintrat, so 
wurde nachtraglich eine Spur Ferrichlorid zugefiigt. Die so in 
Lésung I gefillte Substanz nenne ich A, die in Lésung II 
abgeschiedene B. Die von A und B abfiltrierten Lésungen 
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wurden mit tiberschiissiger HCl bis zum Aufhéren der CO,- 
Entwicklung erwarmt, mit tiberschiissiger KOH versetzt, wobei 
sich kleine Mengen bréunlichen Niederschlages abschieden. 
Die so aus Lésung I abgeschiedene Substanz nenne ich C, die 
aus Lésung II abgeschiedene D. 


Weitere Behandlung der Substanzen A, B, C. 


Die Substanzen wurden mit HNO, in Nittate iibergefiihrt 
und dann nach dem Acetonverfahren von Schlundt und 
Moore weiterbehandelt. Sie wurden feucht mit Aceton iiber- 
gossen und langere Zeit unter Hinzufiigen von frisch gefalltem 
Ferrihydroxyd erwarmt und hierauf filtriert. Die Niederschlage 
wurden so lange mit Aceton gewaschen, bis eingedampfte 
Proben der Waschfliissigkeit keine Radioaktivitét mehr er- 
kennen lieBen. Die Acetonlésungen wurden eingedampft und 
ergaben die Substanzen A 1, B1, C1. 

Die drei in Aceton unléslichen Substanzen, die bei der 
Behandlung der Substanzen A, B, C zuriickblieben, wurden 
genau nach den Angaben von Danne weiter fraktioniert. Die 
so aus jeder einzelnen abgeschiedenen je vier Substanzen 
zeigten sich gleich nach der Ausscheidung inaktiv. Bei einer 
84 Tage spater wiederholten Lésung waren sie inaktiv ge- 
blieben. Nach Danne’s Angaben miifte bei jener Fraktion, 
welche die nach Trocknen bei 150° in Wasser léslichen, durch 
aufgeschlemmtes Ferrihydroxyd nicht fallbaren Anteile enthait, 
eine mit der Zeit steigende Aktivitaét zu bemerken sein. Die in 


~ Aceton léslichen Substanzen Ai, Bi und C1 zeigten sich 


aktiv. Ihre Aktivitat wurde gleich nach erfolgter Abscheidung 
und 84 Tage spater gemessen und war 


bei A 1: anfanglich 3°0, nach 84 Tagen 0°34, entsprechend einer Halbierungs- 
konstante = 29 Tage; 

bei B 1: anfanglich 1°9, nach 84 Tagen 0°21, entsprechend einer Halbierungs- 
konstante = 29 Tage ; 

bei C1: anfanglich 1-9; mach 84 Tagen 0:39, entsprechend einer Halbierungs- 
konstante — 32 Tage; 


diese Abnahme der Aktivitét wiirde einem Uran X entsprechen, 
das mit Uran verunreinigt ist. Es erscheint auffallend, daé 
hier im Gegensatz zu den gewohnlichen Angaben das Uran X 
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sich in Aceton gelost hat, wie ich vermute, wegen zu grofSer 
Feuchttgkeit der verwendeten Substanz und des zugesetzten 
‘F errihydroxyds..Um dies aufzuklaren und eine méglichst weit- 
gehende Fraktionierung zu erzielen, wurden die Substanzen 
Ail,B1, C1} nochmals nach dem Acetonverfahren wie friiher 
die Substanzen A, B, C behandelt und auch weiter alle Tren- 
nungen, wie Danne angibt, wieder durchgefiihrt. Durch die so 
weitgehende Fraktionierung wurde die Aktivitaét so verteilt, 
da in den einzelnen Fraktionen nur mehr auf erst schwache, 
nicht mehr sicher meSbare Aktivitaten vorhanden waren. So 
zeigten sich bei Fraktionierung der Substanz Al und Bl 
Spuren von Aktivitaten, die mit der Zeit abnahmen in jenen 
in Aceton unldslichen Anteilen, die in verdiinnter HCl nach 
dem Gliihen léslich, in Wasser aber unléslich waren. Bei 
Fraktionierung der Substanz C1 war die Aktivitat zum Teil 
in dem in Aceton léslichen Anteile wiederzufinden und zeigte 
dort eine innerhalb 22 Tagen anscheinend unverdnderte Starke. 
Die hier gemessene Aktivitat dtirfte durch die a-Strahlung des 
hier abgeschiedenen Urans zustande gekommen sein, wobei, 
da die Substanz in sehr diinner Schicht verteilt war, die Nach- 
bildung des §-strahlenden Uran X keine merkliche Wirkung 
zeigen kann wegen der relativ schwachen ionisierenden Wir- 
kung der §-Strahlen. Bei keiner der durch Fraktionierung von 
Al, B1, C1 erhaltenen je vier Substanzen konnte ein Ansteigen 
der Aktivitat wahrend 22 Tagen konstatiert werden. 


Substanz D, Lésung I und II. 


Die kleine Menge von Substanz D zeigte nur eine geringe 
Aktivitat, weshalb von einer Fraktionierung abgesehen werden 
mu8te. Die Aktivitét sank im Verlauf von 90 Tagen auf un- 
gefahr ein Zehntel ihres Anfangswertes, was einer Halbierungs- 
konstanten von 27 Tagen entsprechen wurde, 

SchlieBlich wurden noch Proben von Lésung I und 
Lésung II, nachdem aus ihnen die angefiihrten Fallungen vor- 
genommen worden waren, eingedampft und ihre Aktivitat ge- 
prift. Sie erwiesen sich als inaktiv. 
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wurden mit tberschtissiger HCl bis zum Aufhéren der CO,- 
Entwicklung erwarmt, mit tiberschiissiger KOH versetzt, wobei 
sich kleine Mengen braunlichen. Niederschlages abschieden. 
Die so aus Lésung I abgeschiedene Substanz nenne ich C, die 
aus Lésung II abgeschiedene D. 


Weitere Behandlung der Substanzen A, B, C. 


Die Substanzen wurden mit HNO, in Nittate iibergefiihrt 
und dann nach dem Acetonverfahren von Schlundt und 
Moore weiterbehandelt. Sie wurden feucht mit Aceton tiber- 
gossen und langere Zeit unter Hinzuftigen von frisch gefalltem 
Ferrihydroxyd erwarmt und hierauf filtriert. Die Niederschlage 
wurden so lange mit Aceton gewaschen, bis eingedampfte 
Proben der Waschfliissigkeit keine Radioaktivitét mehr er- 
kennen lieBen. Die Acetonlésungen wurden eingedampft und 
ergaben die Substanzen A1, B1, C1. 

Die drei in Aceton unléslichen Substanzen, die bei der 
Behandlung der Substanzen A, B, C zuriickblieben, wurden 
genau nach den Angaben von Danne weiter fraktioniert. Die 
so aus jeder einzelnen abgeschiedenen je vier Substanzen 
zeigten sich gleich nach der Ausscheidung inaktiv. Bei einer 
84 Tage spater wiederholten Lésung waren sie inaktiv ge- 
blieben. Nach Danne’s Angaben miBte bei jener Fraktion, 
welche die nach Trocknen bei 150° in Wasser léslichen, durch 
aufgeschlemmtes Ferrihydroxyd nicht fallbaren Anteile enthalt, 
eine mit der Zeit steigende Aktivitét zu bemerken sein. Die in 


~ Aceton léslichen Substanzen Ai, Bl und C1 zeigten sich 


aktiv. Ihre Aktivitat wurde gleich nach erfolgter Abscheidung 
und 84 Tage spater gemessen und war 


bei A 1: anfanglich 3°0, nach 84 Tagen 0°34, entsprechend einer Halbierungs- 
konstante = 29 Tage; ' 

bei B 1: anfanglich 1°9, nach 84 Tagen 0°21, entsprechend einer Halbierungs- 
konstante = 29 Tage ; 

bei C1: anfanglich 1-9, nach 84 Tagen 0°39, entsprechend einer Halbierungs- 
konstante = 32 Tage; 


diese Abnahme der Aktivitét wiirde einem Uran X entsprechen, 
das mit Uran verunreinigt ist. Es erscheint auffallend, daé 
hier im Gegensatz zu den gewdhnlichen Angaben das Uran X 
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sich in Aceton gelést hat, wie ich vermute, wegen zu grofer 
Feuchtigkeit der verwendeten Substanz und des. zugesetzten 
“F errihydroxyds..Um dies aufzuklaren und eine mdglichst weit- 
gehende Fraktionierung zu erzielen, wurden die Substanzen 
Al, B1, Cl nochmals nach dem Acetonverfahren: wie friiher 
die Substanzen A, B, C behandelt und auch weiter alle Tren- 
nungen, wie Danne angibt, wieder durchgefiihrt. Durch die so 
weitgehende Fraktionierung wurde die Aktivitaét so verteilt, 
da} in den einzelnen Fraktionen nur mehr du®erst schwache, 
nicht mehr sicher me8bare Aktivitaten vorhanden waren. So 
zeigten sich bei Fraktionierung der Substanz Al und Bl 
Spuren von Aktivitaten, die mit der Zeit abnahmen in jenen 
in Aceton unldslichen Anteilen, die in verdiinnter HCI nach 
dem Gliihen léslich, in Wasser aber unléslich waren. Bei 
Fraktionierung der Substanz C1 war die Aktivitaét zum Teil 
in dem in Aceton léslichen Anteile wiederzufinden und Zeigte 
dort eine innerhalb 22 Tagen anscheinend unveranderte Starke. 
Die hier gemessene Aktivitat dtirfte durch die a-Strahlung des 
hier abgeschiedenen Urans zustande gekommen sein, wobei, 
da die Substanz in sehr diinner Schicht verteilt war, die Nach- 
bildung des §-strahlenden Uran X keine merkliche Wirkung 
zeigen kann wegen der relativ schwachen ionisierenden Wir- 
kung der §-Strahlen. Bei keiner der durch Fraktionierung von * 
Al, B1, C1 erhaltenen je vier Substanzen konnte ein Ansteigen 
der Aktivitat wahrend 22 Tagen konstatiert werden. 


Substanz D, Lésung I und II. 


Die kleine Menge von Substanz D zeigte nur eine geringe 
Aktivitat, weshalb von einer Fraktionierung abgesehen werden 
mu6te. Die Aktivitat sank im Verlauf von 90 Tagen auf un- 
gefahr ein Zehntel ihres Anfangswertes, was einer Halbierungs- 


konstanten von 27 Tagen entsprechen wirde. 
SchlieBlich wurden noch Proben von Lésung I und 


Lésung II, nachdem aus ihnen die angefiihrten Fallungen vor- 
genommen worden waren, eingedampft und ihre Aktivitat ge- 
pruft. Sie erwiesen sich als inaktiv. 
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Nachdem also bei den geschilderten Versuchen trotz weit- 
gehender Fraktionierung kein Produkt erhalten werden konnte, 
dessen Aktivitaét mit der Zeit anstieg, ist die Vermutung nicht 
] von der Hand zu weisen, da8 bei den eingangs geschilderten 


| 
| 


‘ Versuchen von Danne zufallige Stérungen vorlagen, indem 
i etwa in jenen Fraktionen, bei denen ein Ansteigen der Aktivitat 
beobachtet wurde, von Uran X weitgehend befreites Uran ver- 
Diffusionserscheinungen, die bei Uran X gefunden wurden, 


eine Rolle spielen. 4 





| schleppt wurde. Mdéglicherweise kénnten auch die bekannten 


| 1 M. Curie, Traité de Radioactivité, II, p. 296. 
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Mitteilungen aus dem Institut ftir Radium- 
forschung. 


XI. 
Ozonisierung des Sauerstoffes durch «-Strahlen 


von : 
S. C. Lind (Michigan, UV. S.). 
(Mit 1 Tafel.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 30. November 1911.) 


~ 


Es ist bekannt, daB die Luft, welche sich in direkter 
Beriihrung mit einem starken Radiumprdaparat befindet, ozoni- 
siert wird, und zwar in dem Maffe, da8 das gebildete Ozon 
durch seinen charakteristischen Geruch deutlich zu konstatieren 
ist. Auch ist dauernder Ozongeruch zu bemerken, wo reichliche 
Mengen von 2-Strahlen durch eine diinne Glimmer- oder Glas- 
wand an die Luft gelangen. Falls die Wand eine solche Starke 
hat, da8 keine a-Strahlen mehr durchkommen, bleibt die er- 
wahnte Erscheinung aus. Deshalb hat man vermutet, da8 die 
Ozonisierung auf Einflu8 der a-Strahlen zuriickzufihren ist. 
Bis jetzt hat niemand die gebildete Ozonmenge gemessen, 
noch das Verhdltnis zwischen dieser Menge und dem Betrag 
der Bestrahlung gesucht, obwohl eine solche Betrachtung gros 
Bedeutung in manchen Richtungen besitzen kénnte. 

Besonders deutlich kommt die Ozonbildung zutage in der 
Niéhe von einem sehr kleinen und diinnwandigen Glaskiigelchen, 
in welches man erhebliche Mengen von Emanation hineingefiihrt 
hat. Die Herstellungsmethode fiir solche Kiigelchen wird an 
spaterer Stelle beschrieben; es sei hier nur erwahnt, da8 die in. 
dieser Arbeit benutzten Kiigelchen Durchmesser von I bis 2 sm 
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und Wandstarken von 0°00 bis 0°01 mm hatten und infolge- 
dessen eine 1 bis 2:cm Luftschicht entsprechende Absorption 
zeigten. Statt mit Luft schien es vorteilhafter, mit reinem Sauer- 
stoff unter den Bedingungen zu arbeiten, die erforderlich sind 
fur das. volle Ausnutzen der a-Strahlen sowie fiir die genaue 


; 


chemische Bestimmung der allerdings nicht sehr reichlichen 


Ozonmengen. 

Aus den Versuchen folgt ein Ergebnis, das *besonderes 
Interesse darbietet, némlich: die Gesamtzahl der am Ende des 
Versuches chemisch gemessenen Ozonmolekiile hat dieselbe 
GréBenordnung wie die Gesamtzahl der wahrend des’ Ver- 
suches durch a-Strahlen gebildeten Sauerstoffionen. Diese Tat- 
sache fiihrt direkt zu einer lonentheorie des Ozonisierungs- 
prozesses, die ungefahr folgendermafen lautet, da8 ein Sauer- 
stoffion mit einem Sauerstoffmolekiil zusammentrifft, um ein 
Ozonmolekiil zu bilden. Der wahrscheinliche Mechanismus 
einer derartigen Reaktion wird an spaterer Stelle (§ 10) genauer 
auseinandergesetzt. Es sei noch erwahnt, da8B, obwohl die 
gefundene Ausbeute an Ozon den durch ,diese Theorie ver- 
langten Betrag zuweilen erreicht und ihn nie wtbertrifft, sie 
doch manchmal in etwas unerklarlicher Weise auf das zwei- 
bis dreifache herunterfallt (§ 8). Immerhin ist es unbestreitbar, 
da die Erklarung der Resultate durch Annahme eines engen 
Zusammenhanges zwischen lonenzahl und Ozonmolekilzahl 
die wahrscheinlichste bleibt. 


2. Herstellung von Glaskugelchen, welche fir «-Strahlen 
durchlassig sind. 


Schon bei ihrer schénen Arbeit iiber das Entstehen des 
Heliums aus a-Strahlen haben es Rutherford und Royds 
(Phil. Mag., 17, 281 [1909]). zustande gebracht, diinnwandige, 
fiir a-Strahlen durehlaissige Glaskapillaren zu ziehen. Doch 
haben sie keine Einzelheiten fiir ihre Herstellung angegeben. 
Deshalb war es ndtig, eine Methode neu auszuarbeiten, nur 
von der Kenntnis ausgehend, da8 man in einem zweiten Glas- 
rohr unter etwas erhéhtem Drucke zu arbeiten hat. Die Ver- 
suche wurden unter Mitarbeitung von Herrn Prof. Duane im 
Laboratorium von Mme. Curie unternommen und sind in so 
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einfacher Weise gelungen, daf} die Methode von allgemeinem 
Interesse sein ditirfte. Sie wird hier deshalb ausfiihrlich be- 
schrieben. Statt Kapillaren zu ziehen, wurde versucht, sehr 
kleine Kiigelchen zu blasen, welche fiir manche Zwecke ge- 
wisse Vorteile besitzen. 

Man zieht direkt in schwach geblasener Flamme ein még- 
lichst diinnwandiges, weiches Glasrohr (6 bis 8 mm Durch- 
messer) aus, bis es einen Kapillarteil von zirka 1 mm Durch- 
messer und 0°1 mm Wandstarke hat. Um den Kapillarteil noch 
diinner zu ziehen, konstruiert man einen einfachen Ofen, der 
aus einem 20cm langen, horizontal geklemmten Jenaglasrohr 
besteht, das mit zwei vertikal gestellten Asbestringen versehen 
ist. Auf den zwei Asbestringen liegt ein Asbestdeckel, der dazu 
dient, die Hitze auf das Glasrohr zu zentralisieren. Der an 
beiden Enden offene Glasofen dient einfach als Schutz gegen 
die direkte Hitze der Flamme. Was man aber an Temperatur 
verliert, mu8 durch entsprechend staérkeren Druck kompensiert 
werden, um das Glas zu verarbeiten. Der Druck wird mittels 
eines gewOhnlichen Fu®geblases erzeugt. Das oben erwahnte 
Kapillarrohr wird innerhalb des Ofens unter schwachem Drucke 
noch diinner gezogen, bis sein Gesamtdurchmesser 0°1 bis 
0-2 mm erreicht. Man bricht die Kapillare an der engsten 
Stelle ab, wo sie sich noch ausblasen 148t (zu probieren), 
schmilzt sie am d4uferen Rande einer kleinen Flamme zu und 
versucht das Ende in ein Kiigelchen von 1 bis 2 “2m Durch- 
messer auszublasen. Dies geschieht auch innerhalb des Ofens 
unter dem starksten Druck des Geblases. Das Nichtentstehen 
des Kiigelchens beruht gew6hnlich auf einem der folgenden 
Griinde: 1. Kapillarstelle zu eng gewahlt oder zu starkwandig, 
2. Hitze oder Druck ungeniigend, 3. urspriingliches Glas zu hart. 


3. Bestimmung des Absorptionsvermégens der Glas- 
kugelchen. 


a) Rohe Schatzung, um die Brauchbarkeit leerer Kiigelchen 
zu priifen. 


Ehe man Emanation in ein neues Kiigelchen hineinbringt, 
méchte man Uber seine Wandstarke eine Idee gewinnen, welche 
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Bestimmung keine Schwierigkeiten darbietet, falls man eine 
bequeme Quelle fiir a-Strahlen besitzt, wie z. B. ein bereits mit 
Emanation gefiilltes Kiigelchen. Man stellt die aktive Quelle 
unmittelbar hinter das zu untersuchende Kiigelchen und gegen- 
liber einem Zn S-Schirme, der sich in 4 bis 5cm Abstand von 
dem Kiigelchen befindet. Bei dieser Entfernung sieht man 
zuerst auf dem durch a-Strahlen beleuchteten Schirm nur das 
schwarZe Schattenbild des Kiigelchens. Riickt man aber mit 
dem Schirm néher, erscheint plétzlich, mitten in dem Schatten- 
bild, ein heller Punkt, welcher bedeutet, da®B die a-Strahlen erst 
bei diesem Abstand anfangen, die beiden Glaswande und die 
Luft zu durchdringen. Daraus schatzt man direkt das Luft- 
fquivalent der beiden Glaswande. Den »Range« der ange- 
wandten a-Strahlen, falls er nicht vorher bekannt ist, kann 
man auch mit ciner fiir diesen Zweck geniigenden Genauig- 
keit dadurch bestimmen, dafi man die Entfernung notiert, bei 
welcher ein erstes Leuchten erscheint, wenn man die aktive 
Quelle und den ZnS-Schirm allmahlich annéhert. Im Falle, da8 
die a-Strahlen die beiden Wande nicht durchdringen kénnen, 
bringt man ein Zn S-Kérnchen in das Kiigelchen direkt hinein, 
um das Leuchten zu beobachten. 


b) Genauere Methode. 


Den »Luftrange« der a-Strahlen, welche ein mit Emanation 
gefiilltes Kiigelchen aussendet, kann man folgenderweise ge- 
nauer bestimmen. Statt den Abstand zu messen, bei welchem 
der erste Lichtpunkt auf dem ZnS-Schirm erscheint, bringt 
man das Kiigelchen naher an den Schirm. Der Punkt breitet 
sich in einen regelmaBigen Lichtkreis aus, welcher sich immer 
mehr ausdehnt, je geringer die Entfernung zwischen Schirm 
und Kiigelchen wird. Mi8t man bei verschiedenen Entfernungen 
den Durchmesser dieses Kreises und den entsprechenden Ab- 
stand des Kiigelchens, so kann man den maximalen »Range« 
aus folgendem einfachen Verhaltnis berechnen: 


Range® — Abstand?+'/, Durchmesser’. 


Um die Messung auszufiihren, wird das Kiigelchen an 
einem vertikal verschiebbaren Stativ iiber die horizontal liegende 
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Zn S-Platte gestellt und der Abstand mittels eines auf die Platte 
senkrecht gestellten Mafistabes bestimmt. Dies wird dadurch 
erleichtert, da8 man in der unmittelbaren Nahe des Kiigelchens 
ein kleines, griines, von a-Strahlen herriihrendes Lichtbild 
direkt auf der Skala des Ma@stabes ohne Parallaxfehler ablesen 
kann. Andrerseits ist die Bestimmung des Durchmessers etwas 
schwieriger, weil das Licht nicht stark genug fiir direkte 
Ablesung eines Mafstabes ist. Verstairkt man aber die all- 
gemeine Beleuchtung, so verschwindet das Lichtbild. Diese 
Schwierigkeit kénnte man umgehen, wenn man sich die Miihe 
gabe, einen mit Zn S-Teilstrichen versehenen Mafstab zu kon- 
struieren. Ich fand es aber geniigend, den Durchmesser mit 
einem gewodhnlichen, mit Stahlspitzen versehenen Zirkel zu 
messen. Durch leises Kratzen auf dem Schirme mit den Spitzen 
bekommt man kleine Funken, welche die genaue Stellung des 
Zirkels geben. Die Genauigkeit, womit diese Messung durch- 
zufiihren ist, kann man aus folgender Reihe ersehen. Man 
braucht mindestens 20 Millicurie von Emanation, um ge- 
niigende Beleuchtung zu haben. 











Tabelle 1. 
Kiigelchen A. 
Durchmesser des 
Abstand Fluoreszenzileckes Range 
5°S cm 2-5 cm 5°9 cm 
5°4 5:0 5°9 
5°0 6°4 5°9 
4°5 7°3 5°8 
4-1 8°5 5°9 
3°3 10°0 6°0 
Mittel 5-9-+0°03cm 














Die regelmaBige Gestalt und Beleuchtung des auf den 
ZnS-Schirm geworfenen Lichtbildes beweist, da die Wand- 
Stiirke des Kiigelchens an allen Seiten die gleiche ist. Infolge- 
dessen diirfte man in allen Richtungen eine gleichmabige 
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a-Bestrahlung erwarten, nur nicht am Hals, wo die Kapillar- 
verbindung durch Quecksilber abgeschlossen ist. Bei den ge- 
brauchten Kiigelchen bildet dies eine Korrektion von nur 1 bis 
3°/, und am, anderen Ende bei der urspriinglichen Zuschmeliz- 
stelle eine noch zehn- bis hundertfach kleinere, welche voll- 
standig zu vernachliassigen ist. 

Wegen der geringen Ausdehnung der Bestrahlungsober- 
flache bei diesen kleinen Kiigelchen kommen diejenigen geo- 
metrischen Korrektionen hier nicht in Betracht, welche gewohn- 
lich wegen der Strahirichtungen anzubringen sind. Andrerseits 
mu8 man in Riicksicht nehmen, da8 die durchdrungene Wand- 
starke davon abhiangt, bei welchem Winkel die «-Strahlen an 
die innere Glaswand gelangen, was sich am giinstigsten fiir die 
senkrecht und am ungiinstigsten fiir die tangential kommenden 
Strahlen gestaltet. Die Korrektion wird im folgenden Para- 
graphen ausfiihrlich behandelt. Nach Ausfiihrung samtlicher 
Korrektionen kommt man zu dem Schlusse, daB bei den 
benutzten Kiigelchen etwas mehr als zwei Drittel der theo- 
retisch méglichen Ionisierung wirklich auSerhalb der Kiigelchen 
stattfindet. Aus diesem Grunde halte ich es fiir méglich, daB 
solche Kiigelchen fiir manche Zwecke im Gebiet der radio- 
aktiven Forschung guten Dienst leisten kénnen. Solche mit 
Emanation gefiillten Kiigelchen bilden zweifellos die konzen- 
trierteste Form der a-Strahlung, die bis jetzt zur Verfiigung 
steht. Die reine Emanation von 2 g Radiummetall wé4re in 
einem Kiigelchen von 1°2 mm* unterzubringen, also in einem 
Raum, der 400 mal kleiner ist als das Volumen des urspriing- 
lichen Radiumsalzes. 


4. Reinigung der Emanation. 


Als Emanationsquelle wurde mir vom Radiuminstitut ein 
zirka zebnprozentiges, 144 mg RaCl, enthaltendes Radiobarium- 
praparat zur Verfiigung gestellt. Dieses Salz wurde in schwach 
angesduerte Lésung auf 50cm’ gebracht und dann mittels 
eines nachher abgeschmolzenen Seitenrohres in die 100 cm’ 
enthaltende Kugel 1 (Fig. 1) eingefiihrt. Diese Kugel steht 
durch Hahn 2 in Verbindung mit dem 1/7 enthaltenden Glas- 
zylinder 3, der unten durch Hahn 4 und Gummischlauch 5 mit 
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einem zweiten, etwas gréferen Glaszylinder 3a verbundén ist 
und oben durch Hahn 6 in das Reinigungssystem miindet. 

Wahrend der Ansammlung von Emanation bleiben Hiahne 4 
und 6 geschlossen, Hahn 2 offen; in 1 und 3 ist Luftleere; 3a 
ist mit Hg gefillt. Der groBe Raum in Zylinder 3 bezweckt 
eine starke Verdiinnung der sich ansammelnden Emanation, 
damit das Radiumsalz durch ihre Bestrahlung weniger stark 
zersetzt wird. Um die Emanation zu entnehmen, schlieBt man 
Hahn 2, offmet Hahne 4 und 6 und 1a8t die Emanation samt 
Knallgas und anderen Zersetzungsprodukten der Lésung durch 
das aus 3 steigende Hg in das vorher auf 0°0001 mm evakuierte 
Reinigungsrohr hiniiberstrémen. 

Die hier zu beschreibende Reinigungsmethode ist eine 
Modifizierung des im Laboratorium von Mme. Curie von 
Herrn Prof. Duane und anderen ausgearbeiteten und benutzten 
Verfahrens. Die Methode ist nicht dazu geeignet, ganz reine 
Emanation darzustellen und gerade dieser Umstand bildet 
einen wesentlichen Vorteil fiir die Fillung, weil es wichtig ist, 
da8 der Raum des Kiigelchens bei Atmosphiarendruck ziemlich 
genau ausgefiillt sei. Fir diesen Zweck ist die Methode sicher 
und nicht zu unbequem. Ihre Beschreibung folgt. Wahrend der 
vier- bis zehntéagigen Sammlung von Emanation destilliert 
immer mehr oder weniger Wasser aus der Lésung in 3 hin- 
liber, welches nachher mit der Quecksilberoberflache steigt. 
Um das Wasser zu entfernen, ehe es in den Reinigungsapparat 
kommt, wird bei 7 ein nach unten gerichtetes, mit Ca Cl,- 
Kérnchen halb gefiilltes Seitenrohr angebracht, welches das 
dahinein fallende Wasser absorbiert. 

Wie Fig. 1 zeigt, ist das Reinigungsrohr seiner ganzen 
Liinge nach ein wenig nach oben geneigt, um sein voll- 
stindiges Ausfiillen mit Quecksilber zu sichern. Die Reini- 
gungssubstanzen kommen dann in folgender Ordnung: Bei 8 
Pb Cr,O,, um die Zersetzungsprodukte des Hahnfettes zu vet- 
brennen; bei 9 Natronkalk, um CO, zu absorbieren; bei H 
und J wieder Pb Cr,O, und Natronkalk; bei J zwei sorgfialtig 
reduzierte Kupferdrahtrollen und etwas ausgeglihtes Kupfer- 
oxyd, um H, und O, zu entfernen; bei S P,O,; zum Trocknen, 
SchlieBlich bei P befindet sich ein zweites, nach unten 
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gerichtetes Seitenrohr, worin die Emanation durch flissige 
Luft kondensiert wird, um das Auspumpen fremder Gase zu 
ermdglichen. Wegen eventueller Verluste an Emanation ge- 
schieht das Auspumpen nicht direkt dauernd in die Pumpe, 
sondern mittels eines bei U angebrachten Quecksilberver- 
schlusses, welcher eine momentane Verbindung mit der Pumpe 
gestattet, ohne da8 die Emanation wieder in Beriihrung mit 
Hahnfett kommt. Das Steigen oder Sinken des Quecksilbers 
aus Gefa8 M wird durch Hahn 7 kontrolliert, Gefé8 N dient 
fir die Reinigung des Quecksilbers durch Destillation in 
Kugel M hiniiber. Bei der Reinigung von Emanation l46t man 
zuerst die Gase aus Zylinder 3 langsam tiber das erhitzte 
Pb Cr,O, streichen. Nach Wiederholung dieses Prozesses 1aBt 
man das Quecksilber bis B hinaufsteigen und nachher wird die 
Reinigung ohne Gegenwart von Hahnfett vervollstandigt. An 
den Stellen 8, H und J, welche man auGen zur gelinden Rot- 
glut erhitzt, mu8 das Glas durch umgewickeltes Kupferdraht- 
netz geschiitzt werden. Nach Beendigung des Reinigungs- 
prozesses bleibt gewOéhnlich noch ein Druck von fremden 
Gasen, der zirka 2 mm betragt. Nach 1 bis 11/,stiindiger Ab- 
kihlung mit fliissiger Luft wird dieser Druck, wie schon 
beschrieben, in vier oder fiinf sukzessiven Operationen auf 
den gewiinschten Wert (einige Tausendstelmillimeter) herunter- 
gebracht. Man entfernt die fliissige Luft, erwarmt etwas das 
Glasrohr, um absorbierte Emanation aus der Glaswand oder 
vom Kupferdraht! zu vertreiben und schatzt den Druck mittels 
des kleinen Kapillar-» McLeod«-Rohres 7. Falls der Druck nicht 
zu gro8 ist, lat man endlich von Seite der Pumpe so viel 
Druck in Rohr 30 hinein, da8 das Kiigelchen Rk genau aus- 
gefullt wird. 

Wie Fig. 1 zeigt, ragt Kiigelchen & mittels einer Ein- 
schmelzstelle (f) in die Mitte einer groBen Kugel K hinein, in 
der die Ozonisierung stattfindet. Diese etwas komplizierte 
Anordnung gestattet, das Kiigelchen »in loco« zu benutzen, 


1 Das Abkthlungsrohr P ist mit einem feinen Kupferdraht versehen, weil 
man gefunden hat, da8 bei fliissiger Lufttemperatur Emanation auf Kupfer 
bedeutend fester sitzt als auf Glas. Cf. Laborde, Le Radium, 6 (1909), C. R., 
148, 1591 —93. 














Ozonisierung durch a-Strahlen. 303 


wodurch man die schwierige Operation vermeidet, das Kiigel- 
chen abzuschneiden und dabei seinen genau ausgefiillten Gas- 
raum beizubehalten. Nach jeder Versuchsreihe schneidet man 
die Kugel K bei E und F ab, schneidet das Kiigelchen bei G 
ab, um die Emanationsmenge zu messen und erneuert die 
zwei Reinigungsrohre zwischen A und B und zwischen C 


und D. 


5. Korrektionen fir das Absorptionsvermogen der Glas- 
wande. 


Wie schon erw&ahnt, ist der von einem a-Partikelchen 
zurickzulegende Weg wédahrend seines Durchganges durch 
die Wand des Glaskiigelchens von dem betreffenden Winkel 
abhangig, unter welchem das Partikelchen an die innere 
Kugelwand gelangt. Die Lage des Mutteratoms innerhalb des 
Kiigelchenraumes spielt natiirlich auch eine Rolle, weil je naher 
vom Zentrum ein Partikelchen kommt, welches die Wand schief 
trifft, um so kiirzer der Weg seines Durchganges ist. 

Nach der Zerfallstheorie sendet jedes sich umwandeinde 
Atom ein einzelnes a-Partikelchen in nur eine bestimmte Rich- 
tung hinaus. Immerhin, wenn es sich um betrachtliche Emana- 
tionsmengen und nicht zu kurze Versuchsdauer handelt, kann 
man die a-Strahlung als eine nach allen Richtungen gleich- 
ma6ig ausgesandte ansehen. 

Bei Emanation, die sich im Gleichgewicht mit ihren Zer- 
fallsprodukten befindet, sind drei Arten von a-Strahlen zu be- 
trachten, diejenigen von Emanation von Radium A und von 
Radium C. In einem so beschrankten Raume darf man an- 
nehmen, da die zwei letzteren sich praktisch momentan an 
die Glaswand absetzen, durch welchen Umstand die Korrek- 
tion wesentlich vereinfacht wird. Die Korrektion wurde rein 
graphisch in groBem Mafistabe (200 zu 1) ausgefiihrt. Zum 
Beispiel fiir Kigelchen A zeichnet man zwei konzZentrische 
Kreise, den inneren mit Radius 100 mm, den auferen mit 
Radius 101mm; der Ring zwischen den zweien stellt die Dicke 
der Kugelwand dar. Von irgendeinem Punkt am inneren Kreise 
zieht man nach allen Richtungen gerade Linien (eine Linie fiir 
alle 5°), welche den Ring in allen méglichen Winkeln schneiden. 
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MiBt man den Teil jeder Linie, welcher zwischen den zwei 
Kreisen liegt, so hat man eine Messung des in der Glaswand 
zuruckgelegten Weges, dessen Wert man in Luftdquivalent 
umrechnen kann (1 cm Luft = 0°005 mm Glas). 

Jeder Wert wird von dem »Range« des Radiums A, respek- 
tive Radium C subtrahiert, um die entsprechende Ionisierung 
von den Bragg’schen! Kurven berechnen zu kénnen. SchlieBlich 
summiert man sdémtliche auf diese Weise bei den verschiedenen 
Winkeln gewonnenen Werte. Dieselbe Betrachtung gilt fiir 
jeden anderen Hauptkreis der Kugel und die so gewonnene 
Summe ist gleich der gesamten lonenzahl. Die sich bei Kigel- 
chen A ergebende Korrektion entspricht einer Abnahme, welche 
von dem unkorrigierten Werte zirka 20°/, fiir RaC und zirka 
26°/, fir Ra A betragt. Fir Emanation selbst fallt die Kor- 
rektion kleiner aus (zirka 10°/,) durch den Umstand, daB sie 
als Gas durch den ganzen Kugelraum verteilt ist und des- 
wegen treffen ihre a-Strahlen vorteilhafter die Glaswand. Um 
so schwieriger aber gestaltet sich die Korrigierung. Man zieht 
zehn konzentrische Kreise mit Radien, welche den Kugelraum 
in zehn Hohlkugeln teilen, welche gleiche Volumina besitzen. 
Bei jedem Kreise mu8 man in der oben beschriebenen Weise 
verfahren, um eine graphische Summierung zu erhalten. 


6. Die Bildung und Messung des Ozons. 


Die in Fig. 1 geschilderte Anordnung gestattet sowohl mit 
stro6mendem wie mit ruhendem Gas zu arbeiten. Der benutzte 
Sauerstoff wurde mittels eines elektrolytischen Generators? Z 
aus ein- bis zweifacher Kalilaugeldsung dargestellt. Der Sauer- 
stoff streicht erst durch das 3 cm breite, 25 cm lange Glas- 
rohr 2, worin sich ein auf Rotglut elektrisch geheizter Platin- 
draht befindet, um die kleine, durch Diffusion in den Sauerstoff 
gelangende Wasserstoffmenge zu verbrennen. In der Wasch- 
flasche Q- wird der Sauerstoff durch konzentrierte H,SO, ge- 
trocknet und im Rohr &# wird er durch eine 60 cm lange 


1 Bragg und Kleemann, Phil. Mag., 10, 318 (1906); Mme. Curie, 
La Radioactivité, Band II, p. 168. 

2 Fiir eine Beschreibung eines solchen Generators siehe Bodenstein 
und Lind, Z. physik. Chem., 57, 170; Lind-Leipzig, 1905, Diss., p. 12. 
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Watteschicht vom Staub befreit. Zunachst folgt ein Glashahn r, 
welcher bei Versuchen mit ruhendem Gas verschlossen bleibt. 
Dann kommt ein 50cm langer, 1 mm breiter Kapillarweg Y, 
welcher bei stro6mendem Gas das gebildete Ozon verhindert, in 
die Watte zuriickzudiffundieren. Glaskugel K, die die Ozoni- 
sierungskammer bildet, besitzt einen Durchmesser von 12 cm, 
damit die von ihrer Mitte ausgehenden a-Strahlen in allen 
Richtungen vollstandig ausgenutzt werden. 

Bei O befindet sich ein Glashahn, der nach der Wasser- 
strahlpumpe fiihrt und wo man auch eventuell ein Manometer 
anbringen kann, welches gestattet, nach einem Versuch die 
Ausleerung von Kugel K zu beobachten. Bei JL findet sich 
wieder ein ahnlicher Kapillarweg, welcher bei str6mendem Gas 
verhindert, da8 Feuchtigkeit aus V in K zuriickdiffundiert. Bei 7 
ist ein Dreiweghahn, der bei Versuchen mit ruhendem Gas 
geschlossen bleibt. In Waschflaschen V, W, X befindet sich 
KJ-Lésung (7°5g in 100 cm’), um das Ozon zu absorbieren. 
W und X haben sich als unndtig erwiesen. Direkt vor der 
Titrierung mit 4/,), V-Thiosulfatlbsung wird die Lésung mit 
5 cm* einer normalen H,SO,-Lésung angesduert. 

Bei den ersten str6menden Versuchen war die Anordnung 
einfacher. Es fehlte nadmlich R, hk, Y,O, ZL und 7. Das Rohr E 
miindete direkt in die KJ-Lésung, so da8B der in K ozonisierte 
Sauerstoff immer feucht war. In spateren Reihen wurde ver- 
sucht, die Unregelmafigkeiten des Verlaufes der Ozonisierung 
dadurch zu beseitigen, da man die Versuchsbedingungen 
mdglichst genau zu kontrollieren suchte. Zu diesem Zwecke 
wurden die obigen Anderungen in der Versuchsanordnung 
gemacht, jedoch ohne das gehoffte Resultat zu erzielen. 


7. Die Berechnung der Ionisation. 


Bekanntlich bietet die direkte Bestimmung von starker 
a-Strahlung dadurch grofe Schwierigkeiten, daf man einen 
Sattigungssstrom nicht erreichen kann. Deshalb habe ich mich 
mit einer indirekten Schaétzung begniigen miissen, welche auf 
folgenden Betrachtungen beruht. Die genaue Bestimmung der 
in einem Kiigelchen enthaltenen Emanationsmenge 1la8t sich 
einfacherweise durch Messung der 7-Strahlen ausfiihren. Der 
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maximale »Range« der a-Strahlen des Radiums C 148t sich 
durch die in § 3 beschriebene Methode feststellen und daraus 
das Luftéquivalent der Glaswand. Nach Anwendung der in § 4 
besprochenen Korrektionen kann man mittels der Bragg’schen* 
Ionisationskurve die Zah! der pro a-Partikelchen produzierten 
Ionen bestimmen. Diese Zahl mit den Sekunden, mit der Emana- 
tionsmenge und mit der Zahl 3.410! (a-Partikelchen pro 
Sekunde pro 1 g Radiummetall) multipliziert, ist der wahrend 
der Versuchsdauer gebildeten Ionenzahl gleich. Die Emana- 
tionsmessung durch die 7-Strahlmethode ist auf dem ersten 
Wiener Standard basiert, das als Warmeentwicklung 118 Kal. 
pro Gramm Ra in der Stunde geliefert hatte und das zirka 
15°/, schwacher ist als das Rutherford’sche, welches die Zahl 
3.410! ergibt; deshalb war eine entsprechende Korrektion 
zu machen. Aus der chemisch bestimmten Ozonmenge be- 
rechnet man die Zahl der Molekiile mittels des von radio- 
aktiven Daten stammenden Wertes 2°69.10'9 Molekiile pro 
1 cm® des Gases. 


8. Die Versuche. 


In der folgenden Tabelle II sind die Resultate von Ver- 
suchen mit drei verschiedenen Kiigelchen angegeben. Bei 
Kiigelchen A wurden zwei Versuche (1 und 2) an stro6mendem, 
feuchtem Sauerstoff gemacht, bei Kiigelchen B drei Versuche 
(3, 4,5) unter denselben Bedingungen, aber mit verdoppelter 
Emanationsmenge; bei Kiigelchen C fiinf Versuche, die zwei 
ersten (6, 7) an stro6mendem, trockenem Wasserstoff und staub- 
freiem Sauerstoff; der dritte (8) an ruhendem Sauerstoff der- 
selben Reinheit; der vierte (9).an ruhendem Sauerstoff bei ver- 
mindertem Druck (?/, Atm.) und endlich ein Versuch (10) an 
ruhender Luft. Die in den Tabellen gebrauchten Bezeichnungen 
sind die folgenden: 

T = Versuchsdauer in Sekunden; 

E = logarithmischer Mittelwert der Emanationsmenge in 


log Anfangswert+log Endwert 
9 


~ 





Curies vom Verhaltnis: log E = 


(1 Curie = Emanationsmenge im Gleichgewicht mit | g Radium); 
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a — Gesamtzahl der a-Partikelchen = 3:4.10!°x0-85x 
xX Ex T; 
N = Gesamtionenzahl = A.i; 
4 = lonenzahl pro a-Partikelchen; 
M = Zahl der gebildeten Ozonmolekiile = 2°69.10'® pro 
1 cm’ des Gases. 


Tabelle 2. 
A B C 
Durchmesser der Kiigelchen.... 1 mm 2 mm 1°5 mm 
»Luftrange« » > -.-- O°9.cm 5°Ocm 5°O cm 


Emanationsmenge (im Anfang).. 0°032 Curies 0°064 Curies 0°0685 Curies 




















Poet Pee 1°21.105 0*76, 105 1°00. 105 
I a a ne ad a ahr 125.105 1°28.105 1°50. 105 
EEN Succ nb sa ee Sek e 1°34, 105 1°08. 105 1°10.105 
Summe... 3°80.105 3°12.105 3°60.105 
cub Se | | | | 
Sie] Tr | eB a N M meet «3 
Zo) 2 | M 
_ 
1 |5°67.104/0°0292| 4°7.1013 | 1-8. 1019) 3-65-1018) 5-0 
a 2 18°64.104/0°0252) 6°3.1013 | 2°4.1019) 9-1.1018) 2°6 
3 15°00. 104/0-0585} 8-4. 1013 | 2-6.1029} 1-4-1019} 1°9 
B 4 |8°67.104)0°0507/1°26.1014 | 3°9.1019) 6°3.1018) 6:2 
5 | 8°6.1040°0423/1-06. 1014) 3°3.1019% 9°1,1018) 3°6 
6 | 4°0.104)0°0647) 8°0.1012/| 2°7°1019) 4°2,1018 6:4 
7 | 8°3.104/0°0567/1°34. 1014 | 4°9,.1019) 4°5,.1018) 11-0 
C 8 | 8°6.1040°0490/1°21.1014/ 4°4,.1019 1°1.1019 4:0 
9 | 1°4,10°/0°0337) 1°3. 1014) 4°7.1019 4°4.1017)107-0(1/; Atm. 
Ozon) 
10 | 9°4.104/0°0245/ 6-4. 1018 | 2°3.1019| 2°3.1017/100-0 (Luft) 





























| 
| | | | 


9. Diskussion der Resultate. 


In den Reihen, welche die Werte fiir N und M enthalten, 
fallen zwei Ergebnisse besonders ins Auge. Erstens sieht man, 
da8 die GréSenordnung von N und M im ganzen dieselbe 





1 Bei Kiigelchen A war eine zweite Korrektion fiir Radium C nétig, weil 
der Radius von Kugel K nur 5 cm betrug statt 6 cm wie bei spateren Versuchen. 
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N 
bleibt und daf Ya nach einem Minimalwert 2 strebt, welcher 


nie passiert wird. Zweitens merkt man ein Schwanken der 
Resultate, dessen Ursache in keiner Weise zu finden war. 
Durch Anderung der Versuchsanordnung wurde versucht, eine 
gréBere Regelmaf®igkeit zu erreichen, doch ohne irgendwelches 
Resultat. Dieses Schwanken der Ozonisierung von Versuch zu 
Versuch ist besonders merkwiirdig, weil sie unter den denk- 
bar regelmaGBigsten Bedingungen stattfindet und scheint mit 
keiner festzustellenden Versuchsbedingung in Zusammenhang 
N 
4 
wird und nach diesem maximalen Wert zu streben scheint, bin 
ich geneigt, diesen als den theoretisch richtigen Wert anzu- 
sehen und die niedrigeren Werte durch Ozonverlust zu erklaren. 

Bei der Ionentheorie der Ozonisierung, welche spiter 
genau auseinandergesetzt werden wird, ist anzunehmen, daf 
Sauerstoffionen mit gew6éhnlichen Sauerstoffmolekiilen zu- 
sammentreffen, um Ozon zu bilden. Falls aber die Ionen unter 
sich statt mit Sauerstoffmolekiilen sich kombinieren, wird még- 
licherweise Sauerstoff wieder gebildet, wie dies der Fall ist bei 
Stromdurchleitung, ehe Sattigungsstrom erreicht wird. Durch 
einen solchen Proze8 bekaéme man selbstverstaéndlich einen 
Verlust an Ozon. Es bleibt aber ebenso schwierig zu erklaren, 
weshalb diese Wiedervereinigung einmal stattfindet und ein 
anderes Mal nicht. Die Schwierigkeit wird auch nicht geringer, 
wenn man annimmt, da8 der Verlust an Ozon durch eine 
durch die Bestrahlung verursachte Deozonisierung stattfindet, 
weil man erstens nicht tibersehen darf, daB die Ozonkonzen- 


zu stehen. Aus dem Umstand, daB M niemals grdfer als 


tration nie tiber 1.zu 1000 hinausgeht, was gegen eine Deozoni- | 


sierung spricht, und zweitens, weil nicht einzusehen ist, wes- 
halb sie unter gleichen Bedingungen nicht immer gleichmaBig 
verursacht werden sollte. Es bleibt nur tibrig,; mégliche Fehler 
bei der chemischen Bestimmung des Ozons zu vermuten. Die 
Methode war die gewdhnliche, fiir Ozonbestimmung benutzte 
Absorption durch achtprozentige Lésung von KJ (Merck's), 
Ansauern mit 1 N-H,SO,-Lésung und Titrierung sofort mit 
1/599 V-Thiosulfatlbsung. Die Bestimmung wurde immer unter 


gle 
au 


trc 
de 
Zu 
su 


za 
kui 
Za 
ste 
the 
fol 
Sa 
ell 
in 

bil 


ne 
Oz 


ab 
au 


stc 


lac 
Gr 


Ze 


vo 


ch 
sp 








Ozonisierung durch a-Strahlen. 309 


gleichen Bedingungen ausgefiihrt; deshalb findet man hier 
auch keine Erklarung des Schwankens. 

Am Ende konnte ich nur konstatieren, daS ein unkon- 
trollierbares, durch unbekannte Griinde verursachtes Schwanken 
der Ozonbildung nicht zu vermeiden war. Immerhin mu8 man 
zugeben, da man durchaus die einfachste Erklarung der Ver- 
suchsergebnisse durch Annahme einer ionischen THeorie findet. 


10. Ionische Theorie der Ozonisierung. 


Im vorigen Paragraphen wurde bemerkt, da die Gesamt- 
zahl der wahrend der Versuchsdauer gebildeten Ozonmole- 
ktile M nach einem Grenzwert eo zustrebt, wo N die 
Zahl der in demselben Zeitintervall entstehenden lonen dar- 
stellt. Falls die Annahme richtig ist, daB dieses Verhaltnis der 
theoretischen Ozonisierung entspricht, ware der Proze in 
folgender einfacher Weise zu erklaren. Die eine Halfte der 
Sauerstoffionen (vielleicht die positiv geladenen) treffen mit 
einer gleichen Zahl von Sauerstoffmolekiilen zusammen, welche 
in groBem Uberschu8 vorhanden sind, um Ozonmolekiile zu 
bilden. Die Ladung wird dann durch die andere in entgegen- 
gesetztem Sinne geladene Halfte, eventuell durch Elektronen, 
neutralisiert. Ob die Neutralisierung direkt nach oder vor der 
Ozonbildung stattfindet, war natiirlich nicht festzustellen. Der 
Mechanismus der Reaktion kann auch ein ganz anderer sein, 
aber der hier gegebene scheint der wahrscheinlichste, der sich 
aus den Versuchsdaten ergibt. Zwar ist die Kenntnis der Sauer- 
stoffionen im allgemeinen nicht eine vollkommene, doch hat 
man guten Grund zu glauben, da das positive Ion ein ge- 
ladenes Sauerstoffatom ist, das bei Atmospharendruck mit einer 
Gruppe von Sauerstoffmolekiillen umringt oder assoziiert ist. 

Nach der hier besprochenen Theorie ist es dann nur das 
Zentralion, das die Fahigkeit besitzt, Ozon zu bilden. 

In Versuch 9 (Tabelle 2) sieht man deutlich den Einflu8 
von reduziertem Druck auf die Ozonisierung. Bei dem Druck 
1/, Atm. entspricht die ganze Sauerstoffschicht zwischen Kiigel- 
chen und duSerer Kugelwand nur °/, cm Sauerstoff bei Atmo- 
sphadrendruck. Der gréBte Teil der Energie der a-Partikelchen 








Lind, S.C.: Ozonisierung durch Sauerstoff. 
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geht dann in der Kugelwand verloren und die Ionisierung 
sollte stark zuriickgesetzt werden. Durch Vergleich mit den 
vorigen Versuchen sieht man, da dies der Fall ist, was eine 
wesentliche Unterstiitzung fiir die ionische Theorie bildet. In 
Versuch 10, wo man mit Luft bei Atmosphdrendruck arbeitet, 
wurde es nicht versucht, zwischen Ozon und Stickstoffoxyd 
zu unterscheiden; beide waren ionimetrisch zusammen be- 
stimmt, doch ist es interessant zu beobachten, da8 die Wirkung 
auf die Luft, als Ozon berechnet, ungefahr denselben Wert gibt, 
den man fiir ?/, Atm. Sauerstoff in Versuch 9 gefunden hat. 

Zum Schlusse sei bemerkt, daB die ionische Theorie der 
Ozonisierung eine ganze Reihe von interessanten Fragen stellt, 
welche man erst untersuchen kann, nachdem man ein Mittel 
findet, RegelmaGigkeit und Reproduzierbarkeit des Reaktions- 
verlaufes zu erzielen. Zum Beispiel der Vergleich der Ozoni- 
sierung von Luft und von Sauerstoff und die Bestimmung der 
relativen Mengen von Ozon und Stickstoffoxyden vom Stand- 
punkt der relativen Aktivitat von Sauerstoff- und Stickstoff- 
atomen wiirden groBes Interesse bieten. Wieder eine inter- 
essante Frage ware folgende: Wenn man einen Teil der in 
einem gegebenen Raume gebildeten Sauerstoffionen elektrisch 
entladet, wiirde man dadurch die Ozonisierung entsprechend 
zuriicksetzen? In anderen Worten, kann ein Sauerstoffion 
gleichzeitig elektrisch leitend und ozonisierend wirken? Wegen 
der schon erwahnten Schwierigkeit, reproduzierbare Resultate 
zu bekommen, ware es vorlaufig nicht praktisch, die Lésung 
von solchen Fragen zu unternehmen. K6nnte man aber diese 
Schwierigkeit umgehen, so ware man imstande, nicht nur der- 
artige Probleme zu untersuchen, sondern auch die direkte 
Messung von starker a-Strahlung auf chemischem Wege zu 
unternehmen. Wie es wohl bekannt ist, ware es sehr wiinschens- 
wert, eine Methode zu besitzen, um reichliche «-Bestrahlung 
direkt zu messen. Nach obigen Versuchen scheint es nicht 
ganz aussichtslos, unter den chemischen Wirkungen der 
a-Strahlen, méglicherweise durch ihr Ozonisierungsvermégen, 
eine passende Methode fiir ihre Messung zu finden. 
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Uber das O01 von Datura Stramonium 


von 


Hans Meyer und Robert Beer. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Janner 1912.) 


Bekanntlich hat E. Gérard! aus dem im Samen des Stech- 
apfels enthaltenen fetten Ole eine neue Séure isoliert, der er 
den Namen Daturinsaure gab. [hre Analyse fiihrte zur Formel 
C,7H5,0,. 

Das Vorkommen von Fettsduren mit einer ungeraden Zahl 
von Kohlenstoffatomen ist nun zwar verschiedentlich im Tier- 
und Pflanzenreiche beobachtet worden,? aber seit Heintz® die 
von Chevreul im Menschenfett aufgefundene » Margarinsaure « 
als ein Gemisch von Stearin- und Palmitinséure erkannt hat, 
ist man gegen die Mitteilungen vom Auffinden derartiger Sauren 
mit unpaarer Kohlenstoffzahl miStrauisch geworden. Das wird 
um so begreiflicher, wenn man bedenkt, daf einzelne dieser 
Sauren, wie die Hyanasdure, die nur einmal, und zwar in den 
Analdriisentaschen einer kranken Hydne beobachtet wurde, 
durchaus nicht mit der notwendigen Scharfe charakterisiert 
worden sind. 

Die von Gérard zuerst 1890 isolierte Heptadecylsdure 
hat denn auch das Schicksal erfahren, da ihre Existenz an- 
gezweifelt wurde; zwar fand Noérdlinger* unter den festen 
Fettséuren des Palmfettes eine bei 57° schmelzende Sdure, 
deren Analyse zur Formel der Daturinsaure fiihrte, und ahnliche 





1 Ann. chim. phys. (VI), 27, 549 (1892); cf. C. r., 777, 305 (1890). 

2 Isovaleriansdure C;H;,)O. im Meerschwein- und Delphintran; Ficoceryl- 
sdure C,,;HogQ. im Gondangwachs; Isocetséure C,,;H3 90. im Curcasdél(?) ; 
Hyanasdure Cy,H,;,0. im Fette von Hyaena striata(?); Psyllostearylsiure 
Cg3 Hgg Og im Psyllawachs etc. 

3 Pogg., 87, 553 (1852). 

4 Z. ang., 1892, 110. 
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Substanzen wurden von Stange und Holde!? aus Olivendé! 
und von Kreis und Hafner? aus Schweinefett gewonnen, 
auch Serger® glaubt, im Extractum Tanaceti der Bliiten des 
Rainfarns die Gérard’sche Séure gefunden zu haben; Holde?* 
konnte aber bei der Wiederholung der meisten zitierten Arbeiten 
zeigen, daf sich beim sorgfaltigen Fraktionieren aus all diesen 
bei 54 bis 57° schmelzenden Sduren Anteile mit hédherem und 
niedererem Molekulargewichte abtrennen lassen. Er schlieft 
daraus, da8 den bisherigen Angaben iiber das. Vorkommen 
einer Heptadecylsdure im Tier- oder Pflanzenreiche kein Ver- 
trauen entgegengebracht werden diirfe. 

Vor einem Jahre hat nun der eine von uns mit Eckert 
im Kaffeebohnenél eine bei -57° schmelzende Sdure auf- 
gefunden,’ die nach ihren Eigenschaften, der Analyse, dem 
Schmelzpunkte des Methylesters und des Magnesiumsalzes mit 
der Gérard’schen Saure identisch sein muBte. 

Da die von dieser Saéure erhaltenen Mengen — im Maximum 
11/,°/, der festen Saduren des Kaffeebohnendls — zu einer 
genauen Untersuchung der Substanz nicht ausreichten, haben 
wir das Studium des Stechapfeléls wieder aufgenommen. Es 
sei gleich hier vorgreifend erwahnt, da es uns gelungen ist, 
die Gérard’sche Saure zu erhalten und ihre Existenz und 
Einheitlichkeit mit Sicherheit nachzuweisen. Es konnte auch 
mit aller Bestimmtheit festgestellt werden, daB die Daturinsaure 
mit der synthetisch dargestellten normalen Heptadecylsdure 
(Margarinsaure) identisch ist. Im folgenden wird zunachst tiber 
die Untersuchung des Daturaéls im allgemeinen berichtet. und 
dann die Daturinsaurefrage er6rtert. 


Das fette O1 von Datura Stramonium. 


E. Gérard isolierte aus dem Stechapfelé] Palmitinsdure, 
die fragliche Heptadecylséure und nicht naher untersuchte 





1 B., 34, 2402 (1901); Mitt. kénigl. Techn. Versuchs., 79, 110 (1901), 
20, 62 (1902). 

2 B., 36, 2770 (1903), 

8 Diss., Jena 1909, 43. 

4 B., 38, 1247 (1905). 

* Monatshefte fiir Chemie, 37, 1239 (1910). 
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ungesattigte Fettsduren. Holde, welcher zunachst geneigt war, 
das Vorhandensein einer bei 53 bis 54° schmelzenden Saure 
vom Molekulargewicht > 286 und einer bei 60 bis 62° schmel- 
zenden Substanz (Molekulargewicht 261, offenbar Palmitinsdure) 
neben Daturinsdure anzunehmen, konnte bei wiederholter Unter- 
suchung des Ols nur das Vorhandensein »kleiner Mengen 
hochmolekularer Sdéuren, wie Arachissdure, Behensdure, Ligno- 
cerinsdure usw. neben Stearinsdure(?) und der in den End- 
fraktionen nachgewiesenen Palmitinsaure« konstatieren. 

Er bestimmte noch einige Konstanten des Ols, die im 
folgenden zugleich mit den von uns gefundenen angefiihrt sind. 

Andere Arbeiten tiber das Daturaél, die chemisches Interesse 
besaBen, liegen nicht vor. 

Zur Darstellung des Ols haben wir die lufttrockenen 
zerquetschten Samen (8 kg) mit Benzol extrahiert, im Kohlen- 
dioxydstrome das Lésungsmittel entfernt und filtriert. 

Die Ausbeute betrug 18°7°/,, Cloéz hat 25°/,, Holde 
16°7°/, erhalten. 

Unser Praparat war klar, von hellgelbgriiner Farbe und 
eigentiimlichem Geruche. Das Ol ist sehr leicht léslich in Ather, 
Benzol, Aceton, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Petrolather, 
Schwefelkohlenstoff und Eisessig, schwer léslich in heifem, 
fast gar nicht in kaltem Alkohol. Bei —12° wird es dickfliissig, 
ohne zu erstarren. Nach langem Stehen in der Winterkidlte 
schied es eine kleine Menge von bei 60° schmelzendem 
» Stearin« ab. 

Es lieferte die nachfolgenden Konstanten, die mit den von 
friiheren Autoren gefundenen geniigend iibereinstimmen. 











| Univer Erstarrungs-|  Spez. | Siture- Verseifungs- Jod- | 
seifbares| punkt (Gew.beil5°| zahl | zahl | zahl | ee 
-- verdicktsich} 0°*9175 — 186 113 Holde 
bei —15° 
— — 0°9228 -— — — Cloéz! 
1°01 j|verdicktsich| 0-923 8°1 202°2 113°2) Meyer und 
bei —12° Beer 





























1 Ann. Chim. Phys. (6), 22, 551. 
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H. Meyer und R. Beer, 

Das Unverseifbare zeigte sehr deutliche Phytostearin- 
reaktion, es schmolz nach viermaligem Umkrystallisieren aus 
Alkohol bei 128°. 

Flichtige Fettsduren waren nicht vorhanden. 

Zur Verseifung des Fettes wurde nach einigen Vor- 
versuchen folgendermafen vorgegangen. 

Je 100g Ol wurden mit 0°5/ 95prozentigen Alkohols 
emulsioniert und in die zum Sieden erhitzte Mischung eine 
Lésung von 10g Lithiumoxyd in 30cm* siedenden Wassers 
einflieBen gelassen. Nach einstiindigem Kochen am Riickflu6- 
kiihler war die Verseifung vollendet. Geringe Mengen von 
Verunreinigungen wurden abfiltriert und erkalten gelassen. Es 
schied sich eine reichliche Menge fast farbloser krystallinischer 
Lithiumsalze ab, die, mit Alkohol gewaschen und abgesaugt, 
Fraktion I bildeten. Bei weiterem 48stiindigen Stehen bei 10° 
wurde eine ahnliche Fraktion II erhalten. Das von Alkohol 
durch Destillation befreite Filtrat von II wurde mit 15prozen- 
tiger Salzsdure angesduert und die aufschwimmenden Fett- 
sdiuren durch Kochen geklart. Diese auch in der K4lte nicht 
erstarrende Fraktion, die nochmals mit negativem Erfolg auf 
das Vorhandensein niedrigmolekularer fliichtiger Sdéuren gepriift 
wurde, die dritte Fraktion, wurde in Ather aufgenommen, 
getrocknet, der Ather im Kohlendioxydstrome abgedunstet und 
vor Luftzutritt geschiitzt aufbewahrt, um mit den ungesAttigten 
Sduren zusammen aufgearbeitet zu werden. 

Fraktion I gab die Jodzahl 39°8, enthielt also noch reich- 
liche Mengen ungesattigter Sauren. Da fraktioniertes Umkry- 
stallisieren der Lithiumsalze aus 5Oprozentigem Alkohol keine 
befriedigenden Resultate gab, vielmehr alle so erhaltenen Frak- 
tionen noch betrachtliche Jodzahlen (bis zu 63:8) zeigten, 
wurden die einzelnen Fraktionen Ia, 1b etc. der Salze in 
alkoholischer Lésung mit Bleiacetat umgesetzt und die ge- 
trockneten Bleiseifen nach Farnsteiner! mit Benzol aus- 
gekocht, das nach dem Erkalten die Hauptmenge der un- 
gesattigten Bleisalze in Lésung erhielt. Die nach langerem 
Digerieren mit Benzol pulverférmig erhaltenén unldslichen 





1 Zeitschr. Nahr. u. Gen., 1898, 390. 
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Bleisalze, wesentlich der gesattigten Sduren, wurden mit kon- 
zentrierter Salzséiure verrieben, in kochendes Wasser ein- 
getragen und erhitzt, bis die in Freiheit gesetzten Sduren als 
vollkommen klares, hellgelbes O! aufschwammen. Nach dem 
Erstarrenlassen, griindlichem Auskochen, Trocknen und Pulvern 
wurden zunachst die Sauren aus Fraktion la in 96 prozentigem 
Alkohol gelést, dessen Menge so bemessen war, da sich auch 
in der Kalte nichts ausschied. Zu dieser Lésung, welche 70 g 
Fettsduren enthielt, wurden nun Scm’ einer zehnprozentigen 
alkoholischen Lithiumacetatlésung und einige Tropfen Ammo- 
niakwasser hinzugefiigt, kraftig umgeschiittelt und der nach 
mehrstiindigem Stehen in der Kalte erhaltene krystallinische 
Niederschlag abfiltriert. 

Es wurde nun mit kaltem Alkohol gewaschen, durch 
energische Behandlung mit Salzsaure (1:1) zersetzt und die 
vollikommen mineralsdéurefrei gewaschene Fallung nach dem 
Trocknen und Umschmelzen aus 75prozentigem Alkohol um- 
krystallisiert. In gleicher Weise wie die so gewonnene Frak- 
tion lal wurden noch weitere sechs Fraktionen erhalten. Dann 
gab Lithiumacetat keine Fallungen mehr, wohl aber zehnpro- 
zentige alkoholische Magnesiumacetatlésung (Fraktion I@8 bis 
1a14). Nachdem auch mittels Magnesiumacetats nichts mehr 
fiel, wurden noch mit Erfolg weitere Fiallungen mit zehnprozen- 
tiger Bariumacetatlésung versucht (Fraktion I@15 bis Ia@25). 

Die folgende Tabelle zeigt die hierbei erhaltenen Schmelz- 
punkte. 





Fraktion Ia: 1......57 bis 57°5° ) 
watae se 56 bis 57° 
SPE aee 57° 
Shine 57 bis 57°5° >) mit Lithiumacetat 
Bein 5% 58°5 bis 59° 
are 58°5 bis 59° 
Tas nosis 59 bis 59°5° | 
Ses eee 60 bis 60°5° 4 
9......61°5 bis 62° 
10 
11 mit Magnesiumacetat 
12 >....62 bis 62°5° 
13 
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Fraktion la: 15 ’ 
....62 bis 62°5° 
16 
| ESR 62°5° 
Os este 46 bis 48° 
19 
20 » mit Bariumacetat. 
+ bei Handwarme 
22 schmelzend 
23 
24 
25 ] 





Die Menge der durch diese 25 Fallungen erhaltenen 
Sauren betrug 50 g. 

Die noch in Lésung befindlichen Sauren (20 g) wurden in 
die Bleisalze verwandelt und nach Farnsteiner mit Benzol 
ausgekocht. Sie erwiesen sich dabei als groSenteils ungesattigt. 

Fraktion Ib wurde nun in gleicher Weise behandelt. Es 
wurden erhalten: 


Fraktion 1b: 1....Schmelzpunkt 58° 
Sn » 56° 
5 f 55+5° mit Lithiumacetat 
4.. » 56° 
D.. » 57° 
6.. » 59° 
, » 59°5° 
8.. » 60°5° 
9.. > 61° 
10.. » 61° 
a3 . 62° > mit Magnesiumacetat. 
| ar > 62°5° 
Wii «xs » 62°5° 
14.... > 
7 n \ halbNdssig’ 





Fraktion 14 und 15, wieder in Alkohol gelést und mit 
Bariumacetat gefallt, lieferten geringe Mengen einer bei 61° 
schmelzenden Sdure (Fraktion Id, 16). 

Es lag nahe, in den Fraktionen Ia,9 bis Ia, 17 und 18,9 
bis 1b, 16 das Vorhandensein von Palmitinsdure anzunehmen. 
Der Mischungsschmelzpunkt dieser Proben untereinander blieb 
unveradndert und als diese Fraktionen vereint und nochmals 
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aus 75prozentigem Alkohol mit kleiner Lauge umkrystallisiert 
wurden, schmolz die in mehreren Fraktionen als Lithiumsalz 
gefallte und wieder regenerierte Saéure durchwegs bei 62°5°, 
gab, mit reiner Palmitinsaure gemischt, keine Schmelzpunkts- 
depression und lieferte bei der Analyse der Kopf- und End- 
fraktion die gleichen Saurezahlen. 


I. 1°3026 g verbrauchten 31°1 cm? Lauge (J = 0° 1626). 
Il. 1°0032 ¢ verbrauchten 23°9 cm Lauge (J = 0° 1626). 


Berechnet fiir Gefunden 
16 “1322 I II 
Simrpasebl.... 2... 219°1 217°8 218°9 
Molekulargewicht . .. 256°3 257°5 256°9 


Auch die tibrigen Eigenschaften der Sdaure entsprechen 
denen der Palmitinsdaure. 

Fraktion II bestand zum gréSten Teil aus ungesattigten 
Sduren. Nach dreimaliger Anwendung der Bleisalz-Benzol- 
methode wurden aus ihr 9 g reiner Palmitinsdure herausgeholt, 
die auch wieder titriert wurde. 


0°9487 ¢ verbrauchten 39°5 cm Lauge (J = 0°09281). 








Berechnet Gefunden 
peerement. se... ek 219°1 216°7 
Molekulargewicht ..... 256°3 258°8 


Andere feste Fettsauren konnten ebensowenig wie fliichtige 
gesattigte Sduren aufgefunden werden. 

Das gleiche Verfahren, wie fiir Fraktion I, wurde nun mit 
weiteren Mengen fester Séuren aus dem Daturadél, insgesamt 
mit 140 g gesattigter Sduren, ausgefiihrt. Die aus Palmitinsadure 
bestehenden Endfraktionen wurden abgestellt und nun jede 
Einzelfraktion, eventuell mit einer gleichschmelzenden Nachbar- 
fraktion vereint, fiir sich fraktioniert mit Lithiumacetat gefallt. 
Die Endfraktionen lieferten immer wieder Palmitinséure, von 
der im ganzen iiber 100 g in reiner Form aus den verarbeiteten 
140g Fettsaduren abgetrennt werden. . 
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So wurde z. B. folgende Fallungsreihe erhalten: 


Fraktion al, Smp. 56 bis 57°5°: 


Fraktion al, 1: Smp. 62 bis 68°, Molekulargewicht 283° 5. 
2: » 58° > 272°3. 
3: >» §9° » '269°2 
4: >» 61° 
5: » @e° » 256 (Palmitinsdure). 


Fraktion all, Smp. 57°5 bis 59°: 
Fraktion all, 1: Smp. 59 bis 59°5°. 
Beorish 58°. 
3: » 61 bis 62° (Palmitinsdure). 


Fraktion alll, Smp. 59 bis 60°: 


Fraktion alll, 1: Smp. 59 bis 59°5°, Molekulargewicht 269° 2. 
2. 2 fo" » 270°1. 
ae » 256 (Palmitinsdure). 


Fraktion alV, Smp. 60 bis 62°: 
Fraktion «IV, 1: Smp. 61 bis 62° \ umkrystallisiert 62°, Molekulargewicht 256 


23 mm; 5 B22 f (Palmitinsaure). 


Fraktion aI,1 konnte wegen ihrer geringen Menge nicht 
naher untersucht werden; es wurde nur konstatiert, daf sie 
sicher keine Stearinsdure enthalt. 

Die weiteren Fraktionen von Fraktion aI ergaben: 


Fraktion a1,2, Smp. 58°: 


i a eet ee, Hie 


| Fraktion al, 2: a) Smp. 58°5°, umkrystallisiert aus 75 proz. Alkohol Smp. 59°. 
& b) » 659° > > > . > 59°. 


: c) », 59° > > » > >» 59°. 
4 b, c, vereint umkrystallisiert, gaben Molekulargewicht 271°4, Schmelz- 


punkt 59°. 
Fraktion al, 3, Smp. 59°: 


Hi Fraktion al, 3: a) Smp. 59°, umkrystallisiert aus 75 prozentigem Alkohol 59°. 
hii b) » 59°, umkrystallisiert aus 75prozentigem Alkohol 
ti 59 bis 59°5°. 

tI c) » 659 bis 59°5°, umkrystallisiert aus 75prozentigem 
it Alkohol 59 bis 59°5°. 





a, b, ec, vereint umkrystallisiert, gaben Molekulargewicht 270°1, Schmelz- 
punkt 59 bis 59°5°. 
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Fraktion al, 4,5, Smp. 61 bis 62°: 
Fraktion al, 4,5: a) Smp. 60°, umkrystallisiert aus 75prozentigem Alkohol 
| 62°. 
b) » 61°35 bis 62°, umkrystallisiert aus 75 prozentigem 
Alkohol 62°. 
c) e+  62°,umkrystallisiert aus 75prozentigemAlkohol 62°. 


a, b, c, vereint umkrystallisiert, gaben Molekulargewicht 256°1, Schmelz- 
punkt 62° (Palmitinsaure). 


Nunmehr wurden alle bei 59 bis 59°5° schmelzenden 
Kopffraktionen mit den Molekulargewichten 269:2 bis 271-4 
vereinigt und nochmals mit Lithiumacetat fraktioniert gefallt, 
jede Fallung nach der Zersetzung fraktioniert aus Alkohol 
umkrystallisiert und dann noch jede einzelne Teilfraktion aus 
Petrolather und Benzol krystallisiert. Die aus den Mutterlaugen 
erhaltenen und die zuerst ausgeschiedenen Sdéuren schmolzen 
insgesamt bei 59 bis 59°5°. Die Molekulargewichtsbestim- 
mungen der einzelnen Fraktionen anderten sich kaum um mehr 
als + 0°5 gegen den Mittelwert 269-5. Nun wurden die Saéuren 
noch in die Magnesium- und hierauf in die Bariumsalze tber- 
gefuhrt und wieder sorgfaltig fraktioniert, ohne daf§- sich 
Schmelzpunkt oder Molekulargewicht gedndert hatten. 

Fiir diese letzte Versuchsreihe standen uns noch zirka 
15 g der Sadure zur Verfiigung. Nach dem Vorstehenden kann 
wohl kein Zweifel an der Einheitlichkeit dieser Saéure bestehen: 
sie ist dem Alkalibindungsvermégen nach als Heptadecylsdure 
anzusprechen; ihre Identitat mit normaler Margarinsadure wird 
weiter unten bewiesen werden. 


Untersuchung der ungesattigten Fettsduren. 


Die von der Extraktion der Bleisalze mit Benzol stam- 
menden ungesattigten Fettsauren wurden zusammen mit den 
in gleicher Weise aus Fraktion II] gewonnenen verarbeitet. 

Wir haben in der iblichen Weise, einesteils durch Oxy- 
dation, andrerseits durch Bromierung, Einblick in dieZusammen- 
setzung des 6ligen Sauregemisches zu erlangen getrachtet. 
Dabei wares auferdem mdglich. durch Wiederabspaltung des 
Halogens aus den getrennten Bromierungsprodukten zu den 
einzelnen ungesattigten Sduren selbst zu gelangen. 
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Oxydation der ungesattigten Sauren. 


Je 30 g der Sauren wurden mit der nahezu gleichen Menge 
5Oprozentiger Kalilauge auf dem Wasserbade digeriert, bis 
eine vollig homogene Seifenldsung entstanden war. Hierauf 
wurde mit 37 Wasser verdiinnt und in die kalte klare Flissig- 
keit unter Turbinieren eine zweiprozentige Permanganatlésung 
in diinnem Strahle einflieBen gelassen, bis die anfangs licht- 
bis dunkelgriine Lésung schwarzviolette Farbung annahm. 
Nach kurzem Stehen wurde durch Eintragen von gepulvertem 
Natriumbisulfit und ZuflieBenlassen von verdiinnter Schwefel- 
sdure bei gutem Riihren der Braunstein gelést und eine farb- 
lose, schwach saure Fliissigkeit erhalten, in der groBe weife 
Flocken der entstandenen Oxydationsprodukte schwammen. 

Letztere lieBen sich gut abfiltrieren und wurden nach dem 
Waschen und Trocknen im Exsikkator zur Entfernung un- 
angegriffener Fettséuren mit Petrolather digeriert. 

Hierauf wurde im Soxhlet’schen Apparat andauernd mit 
Ather extrahiert. Der filtrierte Extrakt schied in der Kalte kry- 
Stallinische Massen ab, die nach dem Lésen in 75prozentigem 


134°5° erhalten wurden. 


Alkohol vollkommen rein mit dem konstanten Schmelzpunkte 


lichkeitsverhaltnisse sind nun bisher bloB zwei bekannt: die 
Dioxybehensaure, fiir die der Schmelzpunkt 127° (Urwanzoff), 


Oxysauren gleichen Schmelzpunktes und gleicher Lés- 
| 
: 


130 bis 131° (Stohmann und Langbein) und 132 bis 133° 


ad bis 132° (Le Sueur) verzeichnet finden. 





gefunden werden. 








(Hazura) angegeben ist, und Dioxystearinsdure, fiir die sich 
die Schmelzpunkte 136°5° (Saytzeff), 134° (Albitzky, Hans 
i Meyer und Eckert), 132 bis 133° (Lewkowitsch) und 131°5 


Da Holde im Daturaédl das Vorkommen einer festen, 
ungesattigten, leicht oxydierbaren Fettsdure vermutet, als 
i welche in erster Linie Erucaséure in Betracht kime, haben 
wir uns schon friiher sehr bemitiht, aus den leicht schmelzenden 
Endfraktionen der aus den Barium- und Magnesiumsalzfallungen 
erhaltenen Sauren dieses Produkt zu isolieren. Aber weder 
diese noch eine andere feste ungesattigte Sdure konnte auf- 
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Um das fragliche Oxydationsprodukt mit Dioxybehensdure 
vergleichen zu kénnen, haben wir Erucasdure nach der Vor- 
schrift von Saytzeff oxydiert, das so erhaltene Priparat durch 
Waschen mit Ather von unverdindertem Ausgangsmaterial 
befreit und hierauf aus 90prozentigem Alkohol umkrystallisiert. 
Die gereinigte Dioxybehensdure schmolz bei 133°5°, war auch 
auBerlich der Oxysaure aus Daturadl ahnlich, aber doch nicht 
mit ihr identisch, da eine Mischung gleicher Mengen der beiden 
Sauren bei 124 bis 126° schmolz. 

Dagegen erwies sich unsere Sdure als Dioxystearinsaure, 
da eine Probe mit der aus Kaffeebohnenél von Hans Meyer 
und Eckert erhaltenen Sdure bei der Schmelzpunktsbestim- 
mung keine Depression erkennen lieS und auch Krystallform 
und Léslichkeitsverhaltnisse der beiden Substanzen vodllige 
Gleichartigkeit zeigten. 

Im Einklange hiermit steht auch das Resultat der Titration: 


07712 ¢ Saure neutralisierten 14°85 cm’ Lauge (J = 0° 1626). 
. 
Berechnet fiir 





CigHgg04 Gefunden 
rome eee - — - 
Saiurezahl.......... 177°3 175°3 
Molekulargewicht ... 316°3 319°5 


Der atherunlésliche Extraktionsriickstand, mit viel Wasser 
ausgekocht, lieferte grofe Mengen mikroskopisch kleiner, 
seidenglanzender Nadelchen, deren Schmelzpunkt nach dem 
Umkrystallisieren aus 25prozentigem Alkohol und hierauf aus 
viel Wasser meist bei 162 bis 163° lag. 

Die Analyse von Proben verschiedener Darstellungen ergab 
libereinstimmend das Alkalibindungsvermé6gen und das Mole- 
kulargewicht der Sativinsdure. 


0°6868 g, bei 110° getrocknet, verbrauchten 11°65 cm? Lauge (J = 0° 1626). 
0°6138 g, bei 130° getrocknet, verbrauchten 10°65 cm® Lauge (J = 0° 1626). 
0°9471 g, bei 120° getrocknet, verbrauchten 26°557 cm’ /,,normaler Lauge. 


Berechnet fiir 
C; gHyg0¢ Gefunden 





Saurezahl.......... 16 154°4 157° 157-0 


1°2 
Molekulargewicht... 348° 2 362°7 354°6 356°6 
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Bekanntlich ist die Frage, ob es nur eine (bekannte) 
Sativinsdure gabe, deren von 152 bis 174° verschieden ge- 
fundener Schmelzpunkt von Verunreinigungen beeinfluBt sein 
kénnte, oder ob, wie Lewkowitsch annimmt, mehrere Isomere 
derselben existieren, die man eventuell auf isomere Linolsduren 
zuriickzufihren hatte, noch nicht entschieden. 

Wir haben Beobachtungen gemacht, die zundchst die 
erstere Ansicht als wahrscheinlicher erscheinen lieBen: es 
gelang uns namlich nachzuweisen, da die Sativinséure sehr 
hartnackig Dioxystearinsaure festzuhalten vermag, so da8 man 
letztere durch Umkrystallisieren nicht véllig zu entfernen ver- 
mag. Verreibt man aber eine solche Sativinséure mit viel aus- 
geglihtem Sand und extraliert sie andauernd mit siedendem 
Ather, so Ja8t sich die Verunreinigung entfernen und die 
regenerierte Saure pflegt einen héheren Schmelzpunkt zu be- 
sitzen. Es war auf diese Art méglich, auch die aus Kaffee- 
bohnen6l erhaltene, bei 158 bis 159° schmelzende Sdure auf 
den Schmelzpunkt 163° zu brjngen. 

Weiter oben haben wir angegeben, da8 der Schmelzpunkt 
der aus Daturaél erhaltenen Tetraoxystearinsdure »meist bei 
162 bis 163°« lag. Wir haben aber auch aus demselben Material 
Fraktionen erhaiten, die ohne besondere Reinigung konstant 
bei 173°, also dem héchsten fiir Sativinséure angegebenen 
Schmelzpunkte, sich verfliissigten. Wurden groBe Mengen von 
bei 162 bis 163° schmelzender Daturasativinséure nach der 
oben beschriebenen Methode mit Ather erschdpft, so gelang es, 
beim fraktionierten Lésen des Riickstandes in sehr viel Wasser 
kleine Fraktionen zu erhalten, deren Schmelzpunkt Uber 163°, 
bis zu 168° war. Die Hauptmenge der vollsténdig von Dioxy- 
Stearinsdure befreiten Tetraoxyséure schmolz aber nach wie 
vor bei 162 bis 163°. Auch aus der Kaffeebohnensativinsaure 
lieS sich nichts Héherschmelzendes abtrennen. Mischt man 
die niedriger und die héher schmelzende Sdure, so liegt der 
Schmelzpunkt zwischen den beiden den einzelnen Praparaten 
entsprechenden ‘Temperaturgraden. 

Die Titration der bei 173° schmelzenden Saure ergab: 


0°4487 g verbrauchten 7°9 cm* Lauge (J = 0°1626). 


~ ewe ne = 
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Berechnet fiir 








CygH ggg Gefunden 
a — -— 
Molekulargewicht ... 348°2 349°3 


Aus dem Mitgeteilten méchten wir den SchluB® ziehen, da 
die tiefer schmelzenden Sativinsaéuren sich wohl stets durch 
geeignete Reinigungsoperationen auf den Schmelzpunkt 162 
bis 163° bringen lassen werden, welcher der Schmelzpunkt der 
einen Sativinsduremodifikation sein mu8, 

Die bei 173° schmelzende Saure fassen wir als eine zweite 
Modifikation auf und werden weiter unten fiir diese Ansicht 
noch weitere Griinde anfiihren. 

Wir wollen hier nur noch erwaéhnen, da®i wir versucht 
haben, durch Behandeln der niedriger schmelzenden Saure mit 
Wasser unter Druck und mit Alkalien eventuelle Lakton- 
bindungen, die man zur Erklarung der Verschiedenheit der 
Sauren anzunehmen versucht sein kénnte, aufzusprengen. Die 
so behandelten Praparate anderten aber ihren Schmelzpunkt 
nicht. 

Chemisch sind die beiden Saéuren, soweit wir bis jetzt die 
Untersuchung treiben konnten, nicht verschieden, sie werden 
aber unverdndert aus ihren Derivaten zurtickerhalten. Die 
hdher schmelzende Saure ist in Wasser etwas schwerer loés- 
lich. Die Séuren krystallisieren in mikroskopischen lang- 
gestreckten Nadeln; die Angabe im »Beilstein« und bei 
Lewkowitsch, da® die Sativinséure aus Wasser in »langen« 
Nadeln krystallisiere, beruht auf einer irrigen Auffassung der 
betreffenden Stellen in den Arbeiten Hazura’s. 

Wir méochten vorschlagen, die niedriger schmelzende 
Sativinsaure als a-Sdéure, die héher schmelzende als $-Sdure 
zu bezeichnen. Diesen Saéuren wiirde dann wohl eine a- und 
eine $-Linolsaure entsprechen. 

Der in Wasser unlésliche Riickstand von der Extraktion 
der Sativinséure wurde aus Alkohol umkrystallisiert und, da er 
unscharf schmolz, mit Sand verrieben und wieder mit Ather 
extrahiert. Es ging wieder Dioxystearinsdure in L6sung, wahrend 
der Riickstand beim Auskochen mit viel Wasser 8-Sativinsaure 


lieferte. 
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Durch mehrfaches Wiederholen dieser Operationen konnte 
schlieBlich die Gesamtmenge des Gemisches in die beiden 
genannten Sdéuren zerlegt werden; es sind also die beiden 
Tetraoxystearinsaéuren und die Dioxystearinsaure die einzigen 
primadren Oxydationsprodukte der ungesattigten Daturadédlfett- 
sauren. 

Als sekundare Zerfallsprodukte wurden in tiblicher Weise 
Azelainséure und Buttersaure charakterisiert; Linusin- oder 
Isolinusinséure waren nicht vorhanden. 


Bromierung der ungesattigten Fettsduren. 


Mit dem obigen Befunde, der das Vorhandensein von 
Sduren der Linolen- und Isolinolensdéurereihe ausschliefit, 
stimmt tiberein, da8S die Hehner-Mitschell’sche Hexabromid- 
probe negativ ausfiel. 

Zur Darstellung von Tetrabromiden wurden je 10 g Sauren 
in 100 cm’ Petrolather (oder fast ebensogut Eisessig) gelést, 
auf 5° abgekiihlt und nach und nach 10g Brom in 100 cm’ 
gekiuhlten Petrolathers (Eisessigs) einflieBen gelassen. Nach 
langerem Stehen setzten sich konzentrisch gruppierte Nadein 
in reichlicher Menge ab, die auf Ton abgepreSt und aus bei 
60° siedendem Petrolather und aus Eisessig bis zur Schmelz- 
punktskonstanz (117°) umkrystallisiert wurden. 

Die Analyse ergab das Vorliegen einer Tetrabromstearin- 
sdure: 


0°7579 ¢ verbrauchten 8°0 cm® Lauge (J = 0° 1593). 
0°0924 ¢ lieferten 0°1155 ¢ AgBr. 


Berechnet fiir 





Cig Hg90oBry Gefunden 

—aeee oOo — at 
Molekulargewicht... 600°0 596°2 
EIA ree 53°3 Op 53°5 Op 


Auch die Léslichkeitsverhaltnisse und die Krystallform 
stimmen mit den fiir die bekannte Tetrabromstearinsaure beob- 
achteten tiberein; nur der Schmelzpunkt liegt etwas hoher, als 
den Angaben von Farnsteiner (113°), Hazura (114 bis 115°) 
und Hans Meyer und Eckert (112 bis 118°) entsprechen 
wirde. 
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Es war nun sehr interessant zu untersuchen, welcher der 
beiden Sativinsauren dieses Tetrabromid koordiniert sei. Wir 
haben daher zundachst versucht, die Tetrabromstearinsaure 
mittels Silberacetats in Acetylsativinsadure zu verwandeln, aus 
der dann durch Verseifen die a- oder 8-Sdure resultieren miifte. 

Es gelang uns nun zwar, alles Brom aus der Verbindung 
zu eliminieren und ein 6liges Produkt zu erhalten, das der 
Beschreibung, die Hazura von der Tetraacetylsativinsdure 
gibt, entsprach; aber bei der Verseifung erhielten wir nur 
unkrystallisierbare Substanzen neben einer ganz kleinen Menge 
bei 160° schmelzender Sdure, deren Quantitét zu einer ein- 
gehenden Untersuchung unzureichend war. ° 

Gliicklicher waren wir, als wir nach bekannten Verfahren, 
wie sie z. B. fiir die Hexabromstearinsauren angewendet wurden, 
die bromierte Sdure wieder in Linolséure verwandelten und 
letztere durch Oxydation in Sativinsaure Uberfiihrten. 

Die Tetrabromstearinsdure wurde in der zehnfachen Menge 
96prozentigen Alkohols gelést und mit geraspeltem! Zink 
3 Stunden lang gekocht, filtriert und der Alkohol im Kohlen- 
dioxydstrome abdestilliert. Der Rickstand wurde mit verdiinnter 
Schwefelsdure zersetzt, in Ather aufgenommen, der Ather ent- 
fernt, der Riickstand mit verdiinnter Lauge aufgekocht und 
nach dem Erkalten mit Permanganatlésung oxydiert. Schlie6- 
lich wurde eine sehr reine Sativinsaure gewonnen, die aber 
entgegen unseren Erwartungen trotz vielfachen Umkrystalli- 
sierens etc. nicht héher als bei 163° schmolz. 

Da, wie sich aus dem Folgenden ergeben wird, auSer der 
bei 117° schmelzenden Tetrabromstearinséure kein anderes 
Bromierungsprodukt der Linolsdure sich bildet, mu8 man wohl 
schlieBen, da die Isomerie der beiden Linolsduren, welche die 
a- und B-Sativinsdure liefern, nicht auf verschiedener Stellung 
der Doppelbindungen beruht, da bei der vorsichtigen Art, nach 
der die Bromierung ausgefiihrt wurde, eine Umlagerung nicht 
wahrscheinlich ist. Ist aber die Verschiedenheit der Sativin- 
sduren durch Cis-Transisomerie zu erklaren, dann wird man in 
der niedriger schmelzenden, leichter léslichen 2-Sativinsdure 


1 Bedford, Diss., Halle 1906, 19. 
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die Cisform anzunehmen haben. Wir sind im Begriffe, an 
Sativinsauren und Linolsauren verschiedener Herkunft diese 
Frage genauer zu studieren.! 

Aus der Mutterlauge, welche die Tetrabromstearinsdure 
ergeben hatte, konnte durch Abkiihlen auf —10° noch etwas 
von dieser Substanz erhalten werden. Das Filtrat wurde von 
Petrolather befreit und der dunkle fliissige Riickstand in der 
oben angegebenen Weise entbromt. Die filtrierte alkoholische 
Lésung der Zinksalze wurde siedend mit tiberschiissigem 
Bariumacetat gefallt, der Niederschlag abgesaugt, gewaschen, 
auf Ton abgepreBt, getrocknet und gepulvert. 

Um daraus die Olsdure, deren Anwesenheit aus dem weiter 
oben mitgeteilten Auftreten von Dioxystearinsaure unter den 
Oxydationsprodukten der Daturafettsduren erschlossen worden 
war, als solche zu isolieren, wurde mit Benzol, das 5°/, Alkohol 
enthielt, ausgekocht, da nach Farnsteiner? die Bariumsalze 
der Reihen C,,He, 402 und C,,He,—.O2 in diesem Gemische 
schon in der Kalte leicht léslich sind, wahrend oleinsaures 
Barium unter diesen Umstanden fast ungelést bleibt. 

Die siedend von geringen anorganischen Verunreinigungen 
abfiltrierte Lésung lieS beim langeren Verweilen im Eisschrank 
eine feinkrystallinische Ausscheidung entstehen, die als reines 
Bariumoleat erkannt wurde. Bei der Oxydation wurde zudem 
ausschlieBlich Dioxystearinsaure erhalten. 

Die léslichen Bariumsalze, in gleicher Weise behandelt, 
ergaben ein Gemisch von Dioxystearinsaure und a-Sativin- 
sdure, bestanden also blo® aus Salzen der Ol- und Linolsdure, 
die sonach die einzigen ungesattigten Fettsdéuren reprasentieren, 
die wir im Daturaél auffinden konnten. 


Nachweis der Identitat der Daturaséure mit normaler Hepta- 
decylsaure (Margarinsaure). 


Wie weiter oben gezeigt wurde, ist die Daturasdure als 
einheitliche Heptadecylséure vom Schmelzpunkt 59 bis 59°5° 





1 Es sei noch erwahnt, da$ auch Hartley (Journ. of Physiol., 38, 353 
{1909]) aus dem Leberfett zwei Sativinsiuren (Schmelzpunkt unter 160° und 
bei 175°) erhalten zu haben glaubt. 

2 Z. Unters. Nahr. Gen., 1899, 1; 1903, 161. 
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anzusprechen. Um sie mit der synthetischen, gleich hoch 
schmelzenden normalen Sdure zu vergleichen, haben wir uns 
letztere nach dem Verfahren von Krafft! dargestellt. 

Das hierbei als Zwischenprodukt erhaltene Methylhepta- 
decylketon schmolz etwas niedriger (52 bis 52°5°), als Krafft 
angibt (55°5°), war aber vollkommen rein. Aus Alkohol kry- 
Stallisiert, bildete es perlmutterglanzende Schuppen. Die aus 
dem Keton durch Oxydation erhaltene Saure schmolz bei 59°5 
bis 60° und war analysenrein. 


0°1226 ¢ verbrauchten 4°9 cm’ Lauge (J = 0°093). 


Berechnet fiir 





C17H94 0. Gefunden 
— - — “a 
Molekulargewicht . .. 270°3 269°0 


Diese Sdéure wurde nach den verschiedensten Richtungen 
mit der Daturinsaure verglichen; in allen Punkten ergab sich 
Identitat. Der Mischungsschmelzpunkt lag bei 59°5”°. 

Es erscheint sonach als zweifellos festgestellt, daf die 
Daturinsaure als normale Heptadecylsaure anzusehen ist; es 
mu nur noch erklart werden, warum die Forscher, die sich 
vor uns mit dieser Sdure beschaftigt haben, soweit sie diese 
uberhaupt als Individuum anerkannt haben, ihre Verschiedenheit 
von der synthetisch erhaltenen Margarinsdure betont haben. 

Zunachst wurde der Schmelzpunkt etwas niedriger ge- 
funden, von 54°5 bis 57:0°. Das kann aber wenig beweisen, 
da die Verschiedenheit der angewandten Bestimmungsmethode, 
ja der Definition des Schmelzpunktes selbst, schon Differenzen 
von 1 bis 2° bedingt; auch werden die Schmelzpunkte der 
Fettsduren bekanntlich sehr stark selbst durch sehr geringe 
Mengen von Verunreinigungen alteriert. LaBt man z. B. eine 
solche Sdéure langere Zeit mit alkoholischer Mutterlauge in 
Beritihrung, so wird durch spurenweise Esterbildung der 
Schmelzpunkt oftmals um einen halben bis ganzen Grad herab- 
gedrickt. 

Auch ist es nur durch das Arbeiten mit grofen Material- 
mengen mdglich, vermittels der verschiedenen Trennungs- 





1 B., 12, 1672 (1879). 


Chemie-Heft Nr. 4. 23 
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methoden die letzten Spuren beigemengter homologer Saéuren 
zu entfernen. So konnten wir ohne Schwierigkeit 'synthetische 
Behensdéure vom Schmelzpunkte 85° herstellen, wahrend ein 
aus Moringa oleifera erhaltenes Priparat im besten Falle bei 
83° schmolz. 

Bei der Daturinséure kommt noch hinzu, daB sie in Alkohol 
leichter léslich ist, als die sie begleitende Palmitinsaure; trachtet 
man daher, erstere durch Umkrystallisieren aus diesem meist 
benutzten Lésungsmittel zu reinigen, so reichert man vielmehr 
das Praparat mit Palmitinsdure an. 

Ein gewichtigerer Einwand gegen die Identitat der Daturin- 
und der Margarinsaure ware die von Lewkowitsch! referierte 
Angabe von Holde,? da8 molekulare Mengen der beiden Saéuren 
den Mischungsschmelzpunkt 53°5 bis 54°5° ergaben. 

Wie weiter oben ausgefiihrt, trifft dies fiir die reine 
Daturinsdure durchaus nicht zu, sie schmilzt vielmehr, mit 
Margarinsdure gemischt, ebenso wie diese bei 59°5°. Trotzdem 
ist aber die Holde’sche Beobachtung an sich richtig, nur hat 
dieser Forscher offenbar eine palmitinsaurehaltige Daturinsdure 
zu seinem Versuche verwendet, wie ja tiberhaupt bis jetzt noch 
niemals reine Heptadecylsaure aus einem Naturprodukt isoliert 
worden sein diirfte. 

Um in die herrschenden Verhaltnisse Einblick zu erlangen, 
haben wir die Schmelzpunktskurve eines Daturin-Palmitin- 
sduregemisches aufgenommen. Die betreffenden Zahlen sind in 
der folgenden Tabelle angefiihrt. 


Daturin- Palmitin- 
Daturinsaure Palmitinsaure saure sdure Schmelzpunkt 
O'S¢g + O £ 100%, ie! A 59°5° 
07-5 -+- 0°0504 90°6 9°4 56°5 bis 57° 
0-5 + 0°1004 83°3 16°7 55 » 56° 
0-5 + 0°1804 73°5 26°5 54°5 » 55°5° 
075 + 0°2304 68°5 31°5 54°5 » 56° 





1 Chemische Technologie und Analyse der Ole, Fette und Wachse, I, 
102 (1905). 

2 Mitteil. der kénigl. Techn. Versuchsanst., 1902, 62. Das Original war. 
uns nicht Zuganglich. 
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Daturin- Palmitin- 

Daturinsaure Palmitinsdure - sdure sdure Schmelzpunkt 
O-5¢g + 0:3004g 62:4, 37-6, 54-5bis 56 ° 
O75 + Q°*4004 20°5 44°5 09°S » 57°95 
O°S + O'S 50-0 50°0 56 » 58°5 
O15 + O07 44°7%  58°3  68 > =50°5 
Ora ieee ied 31°2 68°8 58°5 » 60 
0-5 + 1°9 20°8 79°2 59°S » 60°5 
05 + 4:0 eh ee: OO e O15 
0 + O°5 0 100 62 


Aus der Tabelle geht hervor, da8B Gemische von 50 bis 
80°/, Daturinsdure mit 50 bis 20°/, Palmitinsdure nahezu den 
gleichen Schmelzpunkt besitzen. Das sind offenbar die Ge- 
mische, die unsere Vorganger bearbeitet haben. 

Wenn zu einem solchen Gemische vom Schmelzpunkt 56 
bis 57°, das zirka 50°/, Daturinsdure enthdlt, reine synthetische 
(oder auch natiirliche) Sdure vom Schmelzpunkte 59°5° in 
aquivalenter Menge hinzugefiigt wird, so mu eine Schmelz- 
punktsdepression auf 54°5 bis 56° resultieren; solche werden 
wohl die Versuchsbedingungen Holde’s gewesen sein. 

Wir haben schlieBlich noch eine weitere entscheidende 
Versuchsreihe angestellt. Angenommen, die Daturinsdéure ware 
ein Gemisch mehrerer Saéuren, von denen eine Palmitinsdure 
sein kénnte, so wiirde die Schmelzpunktskurve dieses Ge- 
misches mit wechselnden Palmitinsduremengen jedenfalls anders 
verlaufen als die Schmelzpunktskurve von synthetischer Hepta- 
decylséure mit Palmitinsdure, wenn auch natiirlich Anfangs- 
und Endpunkt der Kurven die gleichen sein mii8ten. 

Wir haben deshalb in gleicher Weise wie fiir die Daturin- 
sdure-Palmitinsd4uremischungen fiir Mischungen mit syntheti- 
scher Margarinséure und Palmitinsdure die Schmelzpunkte 
bestimmt: 


Margarinsaéure Palmitinsdure Schmelzpunkt 
100°, 0 %, 59°5° 
83°7 16°3 55 bis 56 ° 
72°0 28°0 54°5 » 56 
63° 1 36°9 54°S » 35°5 
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Margarinséure Palmitinsdure |= Schmelzpunkt 
50°09/, 50°09, 56 bis 57°5° 
30°8 69-2 58°5 » 59°5 
20°0 80-0 59°5 » 60 
Q 100 62 


Wie man sieht, ist die Ubereinstimmung eine vollstandige. 


Quantitative Bestimmung der Bestandteile des Daturadls. 


Zur quantitativen Bestimmung der gesattigten Sauren 
wurde im wesentlichen nach den oben geschilderten Methoden 
vorgegangen, nur wurde nach dem Vorschlage von Tortelli 
und Ruggeri! die Isolierung der gesamten Fettséuren um- 
gangen. 

7:°3330 g Ol wurden mit alkoholischem Kali verseift, die 
Seifenlédsung mit Essigsaure unter Verwendung von Phenol- 
phthalein als Indikator neutralisiert und die neutrale Lésung 
in 80cm’ zehnprozentiger Bleiacetatldsung siedend hei® ein- 
gegossen. Die ausgefallenen Bleisalze wurden nach der 
Farnsteiner’schen Methode getrennt. Es wurden so 0°8294 g 
gesattigte und 5°'6322 g ungesattigte Fettséuren erhalten. Die 
Jodzahl der gesdttigten Sdéuren betrug 2, also etwa soviel (bis 
1°83 nach Lewkowitsch), wie selbst ganz reine gesattigte 
Saduren zu zeigen pflegen. Auf eine derart kleine Jodaddition 
brauchte also nicht weiter Riicksicht genommen zu werden. 
Die Menge der gesattigten Fettsauren berechnet sich sonach zu 
11°3°/,, jene der ungesattigten zu 76°8°/,. 

Die Jodzahl der ungesattigten Fettsduren betrug 108° 1. 
Da nur Olsdure und Linolsdure vorhanden sind, kann man, 
wenn man fir erstere die Jodzahl 90:07, fiir letztere die Jod- 
zahl 181°42 annimmt, den Olsduregehalt des Daturaéls zu 
61°7°/,, den Linolsaéuregehalt zu 15°1°/, berechnen. 

Die Menge des Glycerins berechnet sich zu 9°6°/,, das 
Unverseifbare macht 1°/, aus. Daturinséure und Palmitinsaure 
lassen sich nicht quantitativ voneinander trennen; schatzungs- 


1 Gazz., 1898, II, 1. 
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weise betragt die Menge der Heptadecylsdure ein Viertel bis 
ein Fuinftel der gesattigten Fettsduren. 


Zusammenfassung der Resultate. 


Das fette Ol des Stechapfelsamens besteht aus den Glyce- 
riden der normalen Heptadecylsdure, Palmitinsdure, Olsdure 
und Linolsdure. Es enthdlt ferner in du®erst kleinen Mengen 
hochmolekulare Sduren, aber keine Stearinsdure, und ein Phyto- 
stearin. 

Die Linolsdure gab bei der Bromierung ausschlieBlich die 
bei 117° schmelzende, bereits bekannte Tetrabromstearinsiiure; 
bei der Oxydation wurden aber zwei Modifikationen der 
Sativinsdure, eine bei 162 bis 163° und eine bei 173° schmel- 
zend, erhalten. Fiihrt man die Tetrabromstearinsaure wieder in 
Linolsaure uber und oxydiert, so erhalt man nur die niedriger 
schmelzende (a-) Sativinséure. Beruht, wie dies wahrscheinlich 
ist, der Unterschied zwischen den beiden Sativinsauren auf 
Stereoisomerie, so ist die leichter lésliche a-Sativinséure als 
Cisform anzusprechen. Diese Frage wird noch naher studiert. 

Die quantitative Zusammensetzung des Daturadls ist 
annahernd die folgende: 


PINON sino os nuns gs Kin tye AM She 10% 
Daturinsdure (normale Heptadecylsdure)..... 2°5 
SND SIRS ERGOT LORIE A BONNE 2 62 
Re ee oo sai nas dae y's Wie Wk ened 6k 15 
Unverseifbares (Phytostearin) ............. ! 


CTE ia 6 tabi ca einenig eg <.01e 2 4 one Piven 9°6 
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Uber Orthooxytolylsulfon 


von 


Josef Zehenter. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Oberrealschule in Innsbruck. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Janner 1912.) 


In Beilstein’s Handbuch der organischen Chemie 3. Aufl., 
II. Bd., p. 829, findet sich die Angabe, daf8 von Oxysulfonen 
der Phenole nur ein Glied aus dieser K6rperklasse dargestellt 
ist, nmamlich das Oxyphenylsulfon, auch Oxysulfobenzid 
genannt. Es bildet sich beim Erhitzen von Phenol mit kon- 
zentrierter Schwefelsdure und besitzt nach J. Annaheim? die 
Konstitution (OH.C,H,), SO,, wobei die beiden Phenolreste in 
der Parastellung durch SO, zusammengehalten werden. Dieses 
Oxyphenylsulfon wurde auch von G. Tassinari® aus Phenol, 
aber auf einem ziemlich umstdndlichen Wege erhalten. Das 
Dioxythiobenzol, durch Einwirkung von Schwefeldichlorid auf 
Phenol gebildet, wurde in das Diacetylderivat umgewandelt, 
welches bei der Oxydation Diacetyloxyphenylsulfon lieferte. 
Dieses gab bei der Verseifung Oxyphenylsulfon, das in seinen 
Eigenschaften mit dem von Glutz und Annaheim darge- 
Stellten K6rper tibereinstimmte. Tassinari*® hat auch ein 
zweites Oxyphenylsulfon dargestellt, indem er aus p-Brom- 
phenol und Schwefeldichlorid zunachst p-Dibromdioxythio- 
benzol gewann, aus diesem durch Behandlung mit Zinkstaub 
und Kalilauge ein Dioxythiobenzol und daraus durch 
Acetylierung und Oxydation ein Oxyphenylsulfon vom Schmelz- 





1 Ann. d. Chemie, 172, p. 28. 
2 Berl. Ber., XX (1887), Ref. 210, 323. 
3 Atti D. R. Accad. D. Lincei 1888, Rendiconti, Vol. IV, 2. Semester, p. 48. 
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punkte 186 bis 187° darstellte, wahrend das aus Phenol ge- 
wonnene einen solchen von 239 bis 240° zeigt. 

Weiters sei darauf hingewiesen, da8 als Oxysulfobenzid 
auch ein Abkémmling des Diphenylsulfons oder Sulfobenzids 
bezeichnet wird, dem die Konstitution C,H;.SO,.C,H,(OH) 
zukommt und der aus salzsaurem Amidosulfobenzid und 
salpetriger Sdure hergestellt wurde. Ebenso ist das mit dem 
Oxyphenylsulfon gleich zusammengesetzte Dioxysulfobenzid, 
aus Diamidosulfobenzid und salpetriger Saure erhalten, hier 
ausgeschlossen.! 

Es schien nun von Interesse zu versuchen, ob auch 
Homologe des Phenols durch Einwirkung von Schwefelsdure 
solche Sulfone liefern k6nnen und wurde zunachst das o-Kresol 
in dieser Beziehung einer Priifung unterworfen, tiber deren 
Ergebnis in den folgenden Zeilen berichtet werden soll. 

Nach einer Reihe von Versuchen, welche den Einflu8 der 
Menge und Konzentration der Schwefelséure, ferners der 
Temperatur und Dauer des Efrhitzens auf die Bildung des 
Sulfons feststellen sollten, wurde folgende Darstellungsweise 
als die beste erkannt: 


2 Teile o-Kresol wurden mit 1 Teil Vitriolél, welches 
8°/, Schwefeltrioxyd enthielt, durch 3 bis 4 Stunden auf 
160 bis 180° erhitzt. Die Masse beginnt, sobald die Temperatur 
von 160° erreicht ist, besonders beim Umriihren, aufzukochen, 
worauf nach einiger Zeit, etwa nach 2 Stunden, Ausscheidung 
eines festen Koérpers stattfindet, welche sich beim weiteren 
Erhitzen noch vermehrt, bis das Ganze fast fest geworden ist. 
Nach dem Erkalten wurde mit warmem Wasser behandelt und 
nach langerem Stehen filtriert, worauf der Riickstand, eine 
krystallinische, rotbraune Masse darstellend, bis zum Aufhéren 
der Schwefelsdurereaktion mit kaltem Wasser ausgewaschen 
wurde. 

Zur Entfernung des rotbraunen Farbstoffs wurde der 
getrocknete Riickstand mit sehr wenig absolutem Alkohol 
behandelt, welcher den Farbstoff leicht lést, allerdings unter 
gleichzeitigem Verlust geringer Mengen des im Riickstand 





1 Beilstein, Hdb. d. org. Chemie, 3. Aufl., Il. Bd., 814. 
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vorhandenen Sulfons. Der Riickstand war dann fast rein weif 
und betrug im trockenen Zustande der Menge nach 85°/, des 
angewendeten Kresols. 

Eine weitere Reinigung gelang durch Umkrystallisieren 
aus heiSem Alkohol, es scheiden sich beim langsamen Erkalten 
glanzende, fast farblose Krystalle in Form von feinen Prismen 
aus, welche bei raschem Ausktrystallisieren haufig biischel- 
férmig gruppiert sind. Aus der Mutterlauge kénnen durch 
Einengen oder Versetzen mit Wasser bis zur eintretenden 
Triibung und langeres Stehenlassen weitere Mengen von 
Krystallen erhalten werden, die im Aussehen und Schmelz- 
punkt mit den zuerst gewonnenen vollkommen tibereinstimmen. 
Nach nochmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol erwies sich 
die Substanz als rein, sie zeigte einen konstanten Schmelz- 
punkt von 263 bis 265°. 


Die Analyse ergab folgende Werte: 


I, 0°3231 ¢g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°7148 ¢ COs, 0° 151i g 
H,O0 und 0° 2716 g BaSQ,. 
II. 0°1960g im Vakuum iber Schwefelsdure getrockneter Substanz gaben 
bei der Schwefelbestimmung nach Carius 0° 1642 ¢ BaSO,. 
Ill. 0°3022 g vakuumtrockener Substanz gaben 0°6695 g COs, 0° 1402 ¢ H,O 
und 0°2489 g BaSO,. 1 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
A pale ™~ C,,H,,0,S 
1. I. ll. si) Mbt 
acess se ees 60°33 — 60°41 60°40 
bd LEAVE SSE 5°25 — 5°19 5°07 
Sheers wh dios ui 11°54 11°50 11°31 11°52 


Es liegt somit ein dem Oxyphenylsulfon analog gebildetes 
und zusammengesetztes o-Oxytolylsulfon vor. 





1 Die Verbrennungen wurden nach der-Dennstedt’schen Methode aus- 
gefiihrt, welche eine gleichzeitige Bestimmung von C,H und S gestattet. Uber 
die Verwendbarkeit dieser Methode vgl. Programm der k. k. Oberrealschule in 
Innsbruck 1908 mit dem Aufsatz: Uber neuere Methoden der organischen 
Elementaranalyse mit besonderer Beriicksichtigung des Dennstedt’schen Ver- 


fahrens von Josef Zehenter. 
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Von dessen Eigenschaften ist in erster Linie seine schwere 
Léslichkeit in kaltem und heifem Wasser zu _ erwahnen. 
Alkohol, Ather und Schwefelkohlenstoff lésen es in der KAlte 
schwer, leichter beim Erhitzen. Das Gleiche gilt auch fiir Soda- 
lésung, wahrend es in Atzammoniak und Laugen ziemlich 
leicht léslich ist. 

Eine Abscheidung von Salzen gelang bis jetzt nicht, wohl 
aber wird das o-Oxytolylsulfon aus den Lésungen in Basen 
durch Sdéuren leicht und volistandig wieder ausgefallt. Anzu- 
fiihren ist weiters, daB der hier besprochene K6rper, etwas 
liber seinen Schmelzpunkt erhitzt, eine rotviolette Farbung 
annimmt. Nach dem Erkalten bleibt eine schwarze, harzartige 
Masse zuriick, welche muschligen Bruch und lebhaften Glanz 
zeigt, in Wasser, Alkohol und Ather schwer ldéslich, in Aceton 
und Laugen, in letzteren mit rotvioletter Farbe, leicht léslich ist. 

Das o-Oxytolylsulfon wurde bereits auf einem andern, 
allerdings viel umstandlicheren Wege von Tassinari? dar- 
gestellt und mit dem Namen Dimethyloxysulfobenzid belegt. 
o-Kresol wurde zunachst durch Einwirkung von Schwefel- 
dichlorid in o-Dioxydimethylthiobenzol und dieses in das 
Diacetylderivat iibergefiihrt, welches dann bei der Oxydation 
Diacetyldimethyloxysulfobenzid lieferte. Bei der Verseifung 
dieses letzteren ergab sich hierauf das o-Dimethyloxysulfo- 
benzid mit dem Schmelzpunkte von 263°. 

Dasselbe stimmt auch in den meisten Utbrigen Eigen- 
schaften mit dem hier dargestellten o-Oxytolylsulfon tberein. 
So wurde das Acetylderivat des letzteren durch Behandlung 
mit Essigsaéureanhydrid in der Siedehitze dargestellt, es zeigte 
denselben Schmelzpunkt (131°) wie das Diacetyldimethyloxy- 
sulfobenzid Tassinari’s. Es gelang letzterem ferner nicht, 
durch Oxydation des Dimethyloxysulfobenzids ein brauchbares 
Resultat zu erzielen, entweder fand vollstandige Verbrennung 
zu Kohlensaure und Wasser statt oder das Sulfobenzid wurde 
liberhaupt nicht angegriffen, eine Beobachtung, die bis jetzt 
auch hier bestatigt werden kann. 


1 Atti della Reale Acc. dei Lincei, Rendiconti Vol. IV, 2. Sem. (1888), p. 49. 
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Es ist also an einer vélligen Ubereinstimmung des hier 
als o-Oxytolylsulfon bezeichneten K6érpers mit dem o-Dimethyl- 
oxysulfobenzid Tassinari’s nicht zu zweifeln. Trotzdem wurde 
in der vorliegenden Arbeit der erstere Name beibehalten, um 
die ZugehOrigkeit zu den Oxysulfonen ersichtlich zu machen 
und MiBverstandnissen vorzubeugen. Es ware auch fiir das 
Oxysulfobenzid besser, den Namen Oxyphenylsulfon allein zu 
gebrauchen, da, wie dies schon in den einleitenden Worten 
hervorgehoben wurde, mit dem ersteren Namen auch andere 
K6érper bezeichnet werden. Bei der Durchsicht der Literatur 
ergab sich, daB in der Nomenklatur der Sulfone wenig Uber- 
sicht herrscht und verschiedenen Kérpern derselbe Name 
gegeben wird. ' 

Uber die Konstitution des o-Oxytolylsulfons, das in Beil- 
stein’s Handbuch der organischen Chemie, II. Bd., p. 966 und 
967 unter den Methylphendiolderivaten unbekannter Kon- 
stitution angefiihrt wird, ware das Folgende zu bemerken: 
Uber die gegenseitige Lage der in den Benzolkernen vorhan- 
denen Methyl- und Hydroxylgruppen kann auf Grund der 
Darstellung aus o-Kresol, sei es nach der Methode Tassi- 
nari’s oder nach der hier angefiihrten, kein Zweifel sein, es 
kénnte sich nur darum handeln, den Ort festzustellen, wo die 
Sulfongruppe (SO,) in die beiden Benzolringe eingreift. Aus 
dem Verhalten des o-Oxytolylsulfons zu _ wberschiissigem 
Vitriol6l, das spater besprochen wird, sowie aus der sich als 
Nebenprodukt bei der Darstellung des Sulfons bildenden 
Kresolmonosulfonsdure geht hervor, da8 auf Grund der Kon- 
stitution der gebildeten Sulfonsauren die SO,-Gruppe in der 
Ortho- oder Parastellung zur Hydroxylgruppe steht, daher 
folgende zwei Strukturformeln in Betracht zu.kommen hatten: 


I. Il. 
CH, CH, CHg CH, 
Zr Son KSow on 
n ) - j 
S$. 8 5.3] } 5. 3 Is 5 | 
WYWRNY ge era anti 


SO, ia, Zh 


SO, 
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Welche .von beiden die richtige ist, konnte noch nicht 
festgestellt werden, es wird dies dann vielleicht méglich sein, 
wenn es gelingt, Oxydationsprodukte wie z. B, Toluchinon, in 
welchem Falle die Parastellung der SO,-Gruppe gegeniiber dem 
Hydroxyl zu wahlen ware, herzustellen. 

Auf Grund der von Richter in seinem Lexikon der 
Kohlenstoffverbindungen, 3. Aufl., 18. Lfg. (1911), gewahlten 
Nomenklatur wiirde dem o-Oxytolylsulfon die Bezeichnung 
Di[2-Oxy-1-Methylphenyl]-Sulfon zukommen. 

Die Bildung des o-Oxytolylsulfons dirfte in bekannter 
Weise dadurch zu erklaéren sein, da8 sich zundchst eine 
Sulfonsdure bildet, in unserm Falle héchst wahrscheinlich die 
o-Kresol-5-Sulfonsdure, tvelche mit dem im Uberschusse vor- 
handenen Kresol unter Wasseraustritt das Sulfon bildet. 


1 2 5 1 2 


C,H, (CH,) (OH) (SO,H) + C,H, (CH,) (OH) = 
1 


9 


=[C,H, (CH,) (OH)}, SO, + H,0. 


Unter Annahme dieser Bildungsweise und der Entstehung 
von o-Kresol-5-Sulfonséure ware dann die SO,-Gruppe in der 
Parastellung zu den Hydroxylgruppen anzunehmen. 

’  Weniger Wakrscheinlichkeit hat es, die Bildung des 
Sulfons in der Art zu erklaren, da®B-zunachst beim Erwarmen 
samtliches Kresol in die Kresolmonosulfosaéure tibergeht und 
diese unter Abspaltung von Schwefelsdure bei héherer Tem- 
peratur wieder zerlegt wird. Der Vorgang ware: 
1 2 5 1 2 


2. C,H, (CH,) (OH) (SO,H) = [C,H, (CH,) (OH)], SO, + H,SO,. 


Das schwach rotlich gefarbte Filtrat und die ersten Wasch- 
wasser vom abgeschiedenen o-Oxytolylsulfon (vgl. p.334) wurden 
zunachst zur Entfernung geringer Mengen von Farbstoff, von 
unzersetztem Kresol und in Lésung gegangenen Sulfons mit 
Ather ausgeschiittelt, die wasserige Liésung mit Bleicarbonat 
neutralisiert und das erhaltene Bleisalz mit Schwefelwasserstoff 
zersetzt. Beim Einengen der die gebildete Sulfonsaure ent- 
haltenden Flissigkeit im Vakuum tiber Schwefelsaure schieden 
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sich schwach rot gefarbte, biischelformige Krystallaggregate 
aus, welche an der Luft schnell zerflieBen. Das durch Neu- 
tralisieren derselben mit Kaliumcarbonat dargestellte Kalisalz 
stellt prismenférmige, fast farblose Krystalle dar, die nach der 
Analyse einem kresolmonosulfonsauren Kali mit zwei Molekiilen 
Krystallwasser entsprechen. 


0*3443 g lufttrockenes Salz verloren, auf 150° erhitzt, 0°0466 ¢H,O; beim 
Glihen hinterblieben 0° 1144 ¢ K,SO,. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 

















Gefunden C,H,0,SK + 2 HO 
SkleO «6 0.010 13°53 13°73 
Berechnet fur 
Gefunden C;H,0O,SKk 
BY OP Sic wieede 17°26 17°30 


Das Baryumsalz, durch Absattigen der freien Sadure mit 
Baryumcarbonat und Eindampfen der Lésung im Vakuum 
erhalten, wurde zur Reinigung in mit wenig Wasser versetztem 
Alkohol gélést, worauf sich beim Verdunsten eine weife, 
pulverige Masse abschied, die auch unter dem Mikroskop nur 
undeutlich krystallisiert war. Das Salz ist in Wasser sehr leicht 
léslich, die Lésung gibt weder mit Barytwasser noch mit Blei- 
acetat einen Niederschlag; die Analyse ergab die Zusammen- 
setzung (C,H,O,S), Ba + 2'/, H,O. 


0°1095 ¢ lufttrockener Substanz verloren beim Trocknen auf 200° 0°009 ¢ 
H,O; der Riickstand hinterlieS nach dem Gliihen 0°0453 ¢g Ba SO,. 








In 100 Teilen: 
Berechnet fir 
Gefunden (C,;H;0,S). Ba +- 21/,H,O 
0 BRE 8°22 8-09 
Bas 2 2th. oh 24°35 24°68 


Mit Eisenchlorid gibt sowohl die wasserige Lésung der 
Sdure als auch die der Salze eine violette Farbung, mit Blei- 
zuckerlésung entsteht kein Niederschlag. Die Saéure stimmt in 
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ihren Eigenschaften mit der von Claus und Jackson! durch 
Erhitzen von o-Kresol mit konzentrierter Schwefelsaéure er- 
haltenen o-Kresol-p-Sulfonsdure tiberein, nur die von diesen 
Forschern durchgefiihrte Oxydation zu Toluchinon. mittels 
Chromsdaure und Ejisessig gelang nicht. Bei Wiederholung der 
Versuche konnte wohl die Bildung eines chinonartigen Geruches 
festgestellt werden, es war aber nicht méglich, gréBere Mengen 
des Oxydationsproduktes zu erhalten, um die Art desselben 
feststellen zu k6nnen. Trotzdem diirfte die oben erwahnte 
Sdure auch hier vorliegen und dieselbe nach der heute tiblichen 
Nomenklatur als Methylphenol (2)-5-Sulfonsdure? zu bezeichnen 
sein. Als weiterer Beleg fiir die Ubereinstimmung mit der von 
Claus und Jackson erhaltenen Sdure sei noch angefiihrt, 
da8 auch die hier dargestellte bei der Oxydation mit konzen- 
trierter Salpetersadure 3, 5-Dinitrokresol mit dem zwischen 85° 
und 86° liegenden Schmelzpunkt lieferte. 

Da durch die in dieser Arbeit mitgeteilte Darstellungs- 
weise das o-QOxytolylsulfon leicht in gréBeren Mengen zu 
beschaffen war, schien es von Interesse, auch das Verhalten 
desselben zu Brom, Salpetersdure und Schwefelsdure, be- 
ziehungsweise Vitriol6l einer Untersuchung zu unterziehen. 


I. Verhalten zu Brom. 


In heiSem Ather geléstes o-Oxytolylsulfon wurde mit 
soviel Brom versetzt, als zur Bildung eines Tetrabromderivates 
nétig war. Nach Abfiltrieren geringer Mengen ungeldsten 
Sulfons und Verdunsten der Lésung, wobei reichlich Brom- 
wasserstoffdampfe auftraten, hinterblieb ein krystallinischer 
Riickstand, der zur Entfernung noch vorhandenen Bromwasser- 
stoffs mit kaltem Wasser solange gewaschen wurde, bis mit 
Silbernitrat keine Reaktion mehr eintrat. Nach Umkrystallisieren 
des Riickstandes aus heifem Alkohol schieden sich beim 
Erkalten prismenférmige Krystalle mit weifSer Farbe aus, 
welche sowohl bei Betrachtung mit freiem Auge als auch mit 





1 J. f. pr. Ch. [2], XX XVIII, 330. 
2 Beilstein, Hdb. d. organ. Chemie, 3. Aufl., II. Bd., 842. 
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dem Mikroskope als einheitlich angesehen werden konnten. 
Ihr Schmelzpunkt lag konstant zwischen 254 bis 256°. Die 
Analyse stimmte fiir ein Dibrom-o-oxytotylsulfon von der 
Zusammensetzung C,,H,,Br,0,S. 


I. 0°1817 g vakuumtrockene Substanz gaben nach Carius 0°1566¢ 
Ag Br und 0°0960 g Ba SO, . 
Il. 0°3040 g vakuumtrockene Substanz lieferten bei der Verbrennung 0°4332g 


CO, und 0°0833 g H,O. ° 
In 100 Teilen: 
; Gefunden Berechnet fiir 
a 
I I C,4H,.Br.0,S 
A eens Oe — 38°86 38°53 
eh ed wo oho} ath — 3°06 2°77 
Bee. Pate L 36 * 67 — 36°67 
Bish. sieertiey, 7°25 — 7°35 


Das Dibrom-o-oxytolylsulfon ist durch seine Schwer- 
léslichkeit in kaltem und heifem Wasser, sowie in Alkohol 
ausgezeichnet. Die Ausbeute an demselben ist eine gute, in 
einem bestimmten Falie wurden 1°43 g¢ statt der berechneten 
1°35 ¢ erhalten. i“ 

Anders verhdlt sich o-Oxytolylsulfon, wenn man Brom im 
Uberschusse ohne Anwendung eines Lésungsmittels einwirken 
laB8t. Sulfon nach und nach mit Brom tibergossen. und durch- 
geschittelt, bis keine Dampfe von Bromwasserstoff mehr auf- 
traten, hinterlie8 einen schwach rdtlich gefarbten Riickstand, 
der mit Wasser gewaschen wurde. Dabei Zeigte sich, daf das 
Waschwasser eine reichliche Reaktion auf Schwefelsaure gab. 
Nach Aufhéren der Schwefelsdurereaktion und Trocknen des 
Riickstandes wurde derselbe aus Alkohol umkrystallisiert und 
stellte dann fast farblose, nadelférmige Prismen dar, welche 
eine Lange von 1 bis 2 cm erreichten und biischelférmig 
gruppiert waren. Der Schmelzpunkt lag bei 207 bis 208° und 
ergab bei der Analyse Zahlen, die einem Tetrabromkresol 
entsprachen. 
0° 1932 ¢ vakuumtrockene Substanz gaben nach Carius 0°3410¢ Ag Br. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden C,H,Br,0 
_ ee 


Desh ecac tedden 75°10 75°46 
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Es hat also durch die Einwirkung des Broms vollstandige 
Abspaltung des im Sulfon enthaltenen Schwefels in Form von 
Schwefelsdure stattgefunden. 

Das hier erhaltene und beschriebene Tetrabrom-o-Kreso! 
stimmt mit dem von Auwers und Anselmino! und von 
Bodroux® dargestellten tiberein. Erstere erhielten es durch 
Einwirkung von Brom auf Tribrom-as-m-xylenol und aus 
o-Kresol mit Brom durch vierstiindiges Erhitzen im Rohr aut 
100°, letzterer durch Einwirkung von Brom auf o-Kresol bei 
Gegenwart von Aluminiumchlorid. 


II. Verhalten zu Salpetersaure. 


o-Oxytolylsulfon wurde mit tiberschiissiger Salpetersdure 
vom spezifischen Gewicht 1°2 unter Umschiitteln durch kurze 
Zeit auf dem siedenden Wasserbade erhitzt. Fiir je 4,¢ Sulfon 
kamen 50cm’ Salpetersdure zur Anwendung und war die 
Erhitzungsdauer 25 Minuten. Neben der Bildung des gleich zu 
besprechenden Nitrokérpers fand Spaltung eines geringen Teils 
des Sulfons statt, was sich in einer schwachen Schwefelsaure- 
reaktion der Fliissigkeit zu erkennen gab. Der nach dem 
Erkalten abfiltrierte und bis zum Aufhéren der Schwefelsdure- 
reaktion mit kaltem Wasser gewaschene Riickstand wurde 
aus Eisessig umkrystallisiert, worauf die Substanz aus gelben, 
prismenférmigen Krystallen bestand, die einen Schmelzpunkt 
von 243° zeigten. Die Ausbeute an dem Nitroprodukt betrug 
95°/, des angewendéten Sulfons,; Die Analyse lieferte Zahlen, 
welche einem Dinitro-o-oxytolylsulfon entsprechen. 


I. 0°3010 g im Vakuum iiber Schwefelsdéure getrockneter Substanz gaben 
bei der Stickstoffbestimmung nach Dumas 22°3 cm feuchten N bei 
713 mm Druck und 20°2° Temperatur. 

Il. 0°1967 2 Substanz gaben nach Carius 0°1183 g Ba SO,. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
i 7 C1 4H y9(NOg)90,S 
bc ivve 08% 7°86 — 7°62 
Db ivelieled —_— 8°26 8°70 


1 Berl. Ber., XXXII-(1899), 3595. 
2 Chem. Zentralbl., 1898 (I), 1294. 
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In Wasser, Alkohol und Ather ist das Nitroderivat fast 
unloslich, leichter léslich, besonders beinr Erwarmen, in Eis- 
essig, sehr leicht léslich hingegen in Laugen. 

Kalisalz, dargestellt durch Neutralisieren des in siedend 
heiBem Wasser verteilten Dinitro-o-oxytolylsulfons mit Kalium- 
carbonat. Es bildete sich eine rotgelb gefarbte Flissigkeit, die 
nach dem Einengen im Vakuum eine sehr leicht lésliche, selbst 
bei starker VergroéSerung undeutlich krystallinische Masse 
abschied. Selbe wurde auf porésen Tonplatten getrocknet, dann 
in méglichst wenig Wasser gelést und die klare Lésung mit 
Alkohol im Uberschusse versetzt. Es bildete sich ein unter dem 
Mikroskope deutlich krystallinischer Niederschlag, der aus 
gelbgefarbten, prismenférmigen, oft biischelférmig gruppierten 
Krystallen bestand. Die Analyse ergab Zahlen, die einem 
Dinitro - 0 - oxytolylsulfonkalium mit 31/, Molekiilen Krystall- 
wasser entsprachen. 


0°2287 ¢ lufttrockenes Salz verloren beim Erhitzen auf 140 bis 150° 0°0275 ¢ 
H,O, der Riickstand gab 0°0787 ¢ KySO,. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


~ 





Gefunden “ ’ 
—_ ——_ C14H 9 (NOo)2 OySKy + 31/9HyO 


Bia Hi icici... 12-03 12°42 


hes iva ob «na = 15°45 15°43 


Ill. Verhalten zu Vitrioldl. 
a) Bei gewoéhnlicher Temperatur. 


o-Oxytolylsulfon wurde mit der zehnfachen Menge Vitriol6l 
(mit 8°/, SO,) oder konzentrierter Schwefelséure tibergossen, 
worauf bei Anwendung des ersteren in wenigen Stunden, bei 
Gebrauch der letzteren in einigen Tagen vollstandige Lésung 
eintrat. Beim Verdiinnen derselben mit Wasser erfolgte keine 
Ausscheidung unzersétzten Sulfons,-ebenso nahm Ather aus 
der wasserigen Lésung nur sehr geringe Mengen auf. Bei 
weiterer Untersuchung stellte sich heraus, da das Sulfon zum 
groBten Teile in eine Kresolmonosulfonséure umgewandelt 
wurde, welche nadelférmige, sehr leicht zerflieBliche Krystalle 
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bildet, mit Eisenchlorid eine weinrote Farbung gibt und ein 
Barytsalz liefert, das sich in warzenférmigen Krystallaggregaten 
ausscheidet, die unter dem Mikroskope feine, untereinander 
verfilzte Nadelin darstellen. In kaltem Wasser ist das Salz 
ziemlich schwer léslich, mit Ejisenchlorid tritt weinrote 
Farbung ein. 

Die Analyse fiihrte zu Zahlen, die einem kresolmonosulfon- 
sauren Baryum mit 11/, Molekiil Krystallwasser entsprachen. 


0*2506 g lufttrockene Substanz verloren beim Erhitzen auf 180 bis 190° 
0°0240 g H,O; der Riickstand gab 0° 1060 g BaSO,. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden CgH,.CHz.OH.SOg ba+-11/. HO 
——a ~ mA 
11/4HgO..... 9°58 9°55 
ETP 4°89 24°30 


Die freie Sdure gab bei der Oxydation mit konzentrierter 
Salpetersdure 3, 5-Dinitrokresol mit dem Schmelzpunkte 85° 5°. 
Vergleicht man die gewonnene Saéure mit den bis jetzt aus 
o-Kresol hergestellten Monosulfonsauren, so ist es bei den Un- 
klarheiten und Widersprtichen, welche tiber dieselben in der 
Literatur herrschen, schwer, das Richtige zu finden. Wahr- 
scheinlich kommt der aus dem o-Oxytolylsulfon bei gewéhn- 
licher Temperatur erhaltenen Kresolmonosulfonsdure die Kon- 
stitution einer Methylphenol (2)-3-Sulfonsaure zu, wenn auch 
keine genaue Ubereinstimmung herrscht. Fiir die angegebene 
Konstitution spricht: 1. Die Bildung des 3, 5-Dinitrokresols, 
wonach der Sulfongruppe die Stellung 3 oder 5 im o-Kresol 
zukommt, 2. der Vergleich mit der bei héherer Temperatur sich 
bildenden Methylphenol (2)-5-Sulfonsadure, von welcher sie sich 
durch die Eisenreaktion unterscheidet. 


b) Bei 100 bis 110°. 


Beim Erwarmen von o-Oxytolylsulfon mit der zehnfachen 
Menge Vitrioléls von der friiher angegebenen Starke resultierte 
ein Gemenge einer Kresolmonosulfonsdure und einer 
Disulfonsaure. Die erstere stimmt in der Zusammensetzung 
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des Kalium- und Baryumsalzes, in der Eisenreaktion, im Ver- 
halten zu Salpetersdure mit der friiher beschriebenen Methy]- 
phenol (2)-3-Sulfonsdure tiberein. Aus den Mutterlaugen des in 
kaltem Wasser schwer léslichen Baryumsalzes dieser Sdure 
wurden beim weiteren Einengen im Vakuum nadelférmige, oft 
zu Buscheln vereinigte Krystalle erhalten, welche nach dem 
Umkrystallisieren sich als das Baryumsalz einer Kresoldisulfon- 
sdure erwiesen und mit dem im folgenden Absatz beschriebenen 
Salze Ubereinstimmten. 


c) Bei 160 bis 170°. 


Das Erhitzen wurde bei Anwendung von 2 g Sulfon und 
20 ¢ Vitriol6l durch 3 Stunden fortgesetzt, die Masse nahm 
eine stark braune Farbung an, ein Auftreten von schwefliger 
Saure konnte nicht beobachtet werden. Nach dem Verdtinnen 
mit Wasser wurde mit Ather ausgeschiittelt, welcher nur geringe 
Mengen einer harzartigen Substanz aufnahm. Die vom Ather 
befreite Fliissigkeit hinterlie3 nach dem Neutralisieren mit 
Bleicarbonat, Zersetzen mit Schwefelwasserstoff und Einengen 
im Vakuum eine stark sauer reagierende, braungefarbte, syrup- 
artige Masse, die allmahlich ein strahlig-krystallinisches Aus- 
sehen annahm und an der Luft leicht zerflieBlich war. Die 
wasserige Lésung gab mit Ferrichlorid eine violette Farbung, 
mit neutralem Bleiacetat keinen, mit basischem einen weifen, 
flockigen Niederschlag. Es hatte sich, wie aus der Analyse der 
Salze hervorgeht, eine Kresoldisulfonsaure gebildet. 


Das Kaliumsalz, dargestellt durch Neutralisieren der 
freien Séure mit Kaliumcarbonat, Einengen im Vakuum und 
Umkrystallisieren aus mit wenig Wasser versetztem Alkohol, 
stellt baumférmig verzweigte, einheitlich aussehende Krystall- 
aggregate dar. Die Analyse ergab Zahlen fiir ein Salz von der 
Zusammensetzung C,H, .CH,.OH.(SO,K), + 2H,O. 


0° 2854 ¢ lufttrockene Substanz verloren beim Erhitzen auf 100° 0°0282 ¢H,0, 
beim Erhitzen auf 220° trat keine weitere Gewichtsabnahme mehr ein, 
dariiber erhitzt, fand Zersetzung statt. Nach dem Betupfen mit Schwefel- 
sdure und Gliihen hinterblieben 0° 1286 ¢ KySQ,. 
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In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C,Hg07SoKo +2 H,O0 
—S a 
OHO... ees. 9°88 9°47 
Berechnet fiir 
Gefunden C-;HgO7SoKo 
- — = ~ Sn ate ee 
ore fe STS. 22°46 22°73 


Bei der Oxydation mit konzentrierter Salpetersaure lieferte 
das Salz 3, 5-Dinitrokresol. 

Das Baryumsalz, durch Neutralisieren der freien Saure 
mit Baryumcarbonat erhalten, stellt nach dem Umkrystallisieren 
aus Wasser einheitlich aussehende, prismenférmige Krystalle dar, 
welche der Zusammensetzung C,H, .CH,.OH.(SO,),Ba+2H,O 
entsprechen und beim Erhitzen auf 190° ihr Krystallwasser 
abgeben. Uber 190° erhitzt findet bereits Zersetzung statt. 


0°309 g lufttrockenes Salz gaben beim Erhitzen auf 190° 0°024.¢ H,O ab; nach 
dem Gliihen des Riickstandes hinterblieben 0° 164 ¢ Ba SO. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden CzH,07S» Ba +2 H,O 
he “— - . - 
sO 7°77 8-19 
Berechnet fir 
Gefunden C, H,0- So Ba 
a ms % ‘ . 
Mt Sivek» Glo vind 33°87 34°05 


Der hier gewonnenen Saure wird die Konstitution einer 
2-Kresol-3, 5-Disulfonsa4ure zukommen und ist dieselbe wahr- 
scheinlich mit der von Claus und Jackson! durch Erwarmen 
von o-Kresol mit rauchender Schwefelsdure erhaltenen Disulfon- 
saure Ubereinstimmend. Dafiir spricht die Zusammensetzung 
des Kalisalzes und die Bildung des 3, 5-Dinitrokresols bei der 
Oxydation. 

Bemerkt werde noch, daf beim Erhitzen des o-Oxytolyl- 
sulfons mit Vitriol6l auf 180° bereits Entwicklung von 
schwefliger Sdure unter gleichzeitiger Schwarzfarbung statt- 





1 J. f, pr. Ch. [2], XX XVIII, 334. 
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findet, wobei sich schmierige Produkte bilden, die nicht naher 
untersucht wurden. 





Fat man die Resultate der vorliegenden Arbeit kurz 
zusammen, so ergibt sich zundchst eine einfache, gute Aus- 
beute liefernde Darstellung des o-Oxytolylsulfons. Als Neben- 
produkt bildet sich eine Kresolmonosulfonsaure von der wahr- 
scheinlichen Konstitution einer Methylphenol (2)-5-Sulfonsaure 
mit violetter Eisenreaktion im Gegensatze zu der sich bei der 
Behandlung des o-Oxytolylsulfons mit Vitriol6l sowohl bei 
gewO6hnlicher Temperatur, als auch bei 100° bildenden Methyl- 
phenol (2)-3-Sulfonséure mit weinroter Eisenreaktion. 

Weiters wird gezeigt, daB sich bei Einwirkung von Brom 
ohne Anwendung eines Lésungsmittels Tetrabromkresol unter 
gleichzeitiger Abspaltung der Sulfongruppe bildet, hingegen die 
atherische Lésung von o-Oxytolylsulfon durch Brom in ein 
Dibromsubstitutionsprodukt verwandelt wird. 

Salpetersaure vom spez. Gewicht 1°2 wirkt unter Bildung 
eines Dinitro-o-oxytolylsulfons ein. 

SchlieBlich wird die Wirkung von Vitriol6l auf o-Oxytolyl- 
sulfon bei gewohnlicher Temperatur, bei 100 bis 110° und bei 
160 bis 170° untersucht und dabei gefunden, da sich im 
ersten Falle hauptsachlich Methylphenol (2)-3-Sulfonsaure, im 
zweiten Falle neben dieser noch Methylphenol (2)-3, 5-Disulfon- 
sdure und im dritten Falle sich wesentlich nur die letztere 
bildet. 

Weitere Versuche sollen ergeben, ob auch die andern 
Kresole und weitere Homologe des Phenols bei Einwirkung 
von Vitriolél Oxysulfone liefern. 














Uber die Polymerisation einiger Aldehyde der 
Reihe CnH2n0 


von 


Adolf Franke und Hermann Woczelka. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 25. Janner 1912.) 


Die Fahigkeit, durch katalytische Wirkung verschiedener 
Substanzen, wie H,SO,, HCl, ZnCl,, CaCl, u. a. in polymere 
Formen (Para- und Metaldehyde) tiberzugehen, gilt als allge- 
meine Eigenschaft der Fettaldehyde. 

Bei Durchsicht der Literatur aber findet man, da8 solche 
polymere Produkte nur beim Form-, Acet-, Propion-, 7-Butyr- 
und Athylmethylacetaldehyd beschrieben sind. 

Uber Polymere des u-Butyraldehydes von der Art der 
Paraldehyde und Metaldehyde finden sich tiberhaupt keine 
Angaben, beziiglich des i-Valeraldehydes und des Onanthols 
liegen Angaben vor, doch sind dieselben einander wider- 
sprechend und beziehen sich nicht auf polymere Produkte 
nach Art der Paraldehyde, sondern auf aldolartige Polymere. 

So berichten Borodin! und Bruylants? von polymerem 
Valeral und Onanthol, welches sie durch Einwirkung von Kali- 
lauge und Pottasche auf diese Aldehyde erhalten haben. 
Beziiglich des polymeren Valerals haben die Untersuchungen 
von L. Kohn gezeigt, daB es das dimere Kondensationsprodukt 
des Valeraldehydes, das Aldol, ist. 

Das Gleiche gilt von dem polymeren Onanthol, welches 
Borodin selbst dem Wiirtz’schen Aldol an die Seite stellt. 





1 Berl. Ber., 5, 481 (1873); 6, 982 (1874). 
2 Berl. Ber., 8, 414 (1876). 
3 Monatshefte fiir Chemie, 77, 126 (1896); 78, 189 (1897). 








aS Soe — 
— — ———- 


——- 


eae 








350 A. Franke und H. Wozelka, 


Bruylants! erhalt beim Behandeln von Onanthol mit 
Pottasche eine Krystallmasse, »ein Polyénanthol (C,H,,0), (?) 
vom Schmelzpunkt 52 bis 53°<. 

Bussy®? erhalt beim Behandeln von Onanthol mit trockener 
Pottasche ein polymeres Onanthol; »auch konzentrierte 
Salpetersdure wandelt bei 0° das Onanthol in eine polymere 
Form um, die krystallinisch ist, bei 230° siedet und wenig in 
kaltem Alkohol léslich ist. « 

Wir haben daher zunachst den u-Butyraldehyd und das. 
Onanthol in bezug auf ihre Polymerisationsfahigkeit unter- 
sucht und gefunden, da8 sich diese beiden Aldehyde ganz 
analog den anderen Fettaldehyden verhalten; sie liefern Para- 
aldehyde und Metaldehyde. . 

Aber auch den sogenannten 4-Valeraldehyd, welcher durch 
Oxydation des kauflichen Amylalkohols gewonnen wird und 
aus einem Gemisch von 7-Propylacetaldehyd und aktivem 
Methylathylacetaldehyd besteht, haben wir in den Kreis unserer 
Untersuchungen gezogen und gefunden, da8 auch hier Poly- 
merisation eintritt. In diesem Falle handelte es sich uns nicht 
so sehr um die Darstellung des polymeren Aldehydes, sondern 
wir hofften das Gemisch der beiden Aldehyde in Form ihrer 
Polymeren trennen zu kénnen und so zum reinen i-Propylacet- 
aldehyd, beziehungsweise optisch aktiven Athylmethylacet- 
aldehyd zu gelangen. Unsere Versuche, diese Trennung durch- 
zufiihren, fiihrten aber nicht zum Ziele. 


Experimenteller Teil. 
I. Polymerisation des “-Butyraldehydes. 


Der u-Butyraldehyd wurde von der Firma Kahlbaum 
bezogen, frisch destilliert* (Siedepunkt 73 bis 78°), tiber 


1 Berl. Ber., 8, 414 (1876). 

2 A. 60, 246. 

® Um den Aldehyd vor dem Sauerstoff der Luft zu schiitzen, wurde bei 
dieser und allen folgenden Destillationen von Aldehyd in einer Kohlensaure- 
atmosphiare destilliert. Hierbei bedienten wir uns eines im Monatshefte 27, 885 
(1906) beschriebenen Apparates. 
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Chlorcalcium getrocknet und auf folgende Weise polymeri- 
siert: 4 

Ein diinnwandiger Kolben mit 50g Aldehyd wurde mit 
einem dreifach durchbohrten Kautschukstopfen verschlossen. 
Durch die mittlere Offnung des Stopfens reicht ein Thermometer 
bis fast zum Boden des Kolbens, wahrend die beiden seitlichen 
Offnungen zur Aufnahme des Gaszuleitungsrohres und einer 
Chlorcalciumrohre dienen. Nachdem der Aldehyd in einer 
Kaltemischung von Eis und Kochsalz auf —20° abgekiihlt 
worden war, wurde gekihltes, sorgfaltig getrocknetes Salz- 
sauregas eingeleitet. Sowie sich der Aldehyd erwarmte, was 
nach 10 bis 15 Minuten der Fall war, wurde das Ejinleiten von 
Salzséuregas unterbrochen und in der Kaltemischung stehen 
gelassen. Der Aldehyd, der nach dem Einleiten von Salz- 
sduregas zundchst keine Verdanderung zeigte, wurde nach 
einigem Stehen dicklich und triibte sich, indem sich feine 
Nadeln abschieden; auch trat der Geruch nach Paraldehyd auf. 

Begiinstigt wurde die Abscheidung der Nadeln durch 
dfteres Schiitteln. Nach vierstiindigem Stehen in der Kialte- 
mischung wurde das Ol (Paraldehyd) von den Krystallen (Met- 
aldehyd) abgesaugt. 

Im Laufe der Arbeit wurden noch dreimal je 50 ¢ 1-Butyr- 
aldehyd auf diese Art polymerisiert, und zwar mit demselben 


Erfolge. 
n-Parabutyraldehyd. 


Das Ol wurde im Scheidetrichter mit kalter Natrium- 
carbonatlésung neutralisiert, mit kleinen Mengen Eiswasser 
gewaschen, vom Wasser getrennt, mit Chlorcalcium getrocknet 
und im Kohlensdurestrom unter vermindertem Druck destilliert. 
Hierbei ging fast alles zwischen 105 bis 108° (12 mm) ohne 
Vorlauf tiber; als Riickstand verblieb etwas dunkelbraun ge- 
farbtes Aldehydharz. Die Ausbeute an polymerem Aldehyd 
betrug 80°/, der berechneten. 

Der polymere -Butyraldehyd ist ein farbloses Ol von 
nicht unangenehmem, etwas stechendem Geruch; bei —20° 





1 Im wesentlichen nach Orndorff, Am. 12, 353. 
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erstarrte er noch nicht. Bei langerem Stehen tritt etwas Zer- 
setzung ein, beim Destillieren unter gewdhnlichem Druck 
zerfallt er in monomeren Aldehyd und Aldehydharz. 

Bei der Verbrennung ergaben: 


I. 0° 1944 g Substanz 0°4754 g CO, und 0°1865 g H.O. 
Il. 0°1807 g Substanz 0°4414 ¢ CO, und 0°1756 g H.O. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
earners C,H,O 

L Il. RN ~ i 
ee 66°69 66°62 66°61 
ae 2....10°74 10°88 11°17 


Das Molekulargewicht, durch Gefrierpunktserniedrigung 
im Beckmannapparate bestimmt, ergab: 
Lésungsmittel: Benzol (K. = 5-100). 


Lisungsmittel Substanz Erniedrigung M. 

1 15°24 01564 g 0:27° 194 
15°24¢ 0°3135.¢ 0:54° 194 
15:24 0°5260 ¢ 0-87° 202 

II. 21°96 g 0:2078 g 0: 26° 186 
21:96 g 08199 g 0-92° 207 


Berechnet fiir (C,H,O), M. = 216. 


Bei der Dampfdichte nach Bleier-Kohn ergaben 0°0245 g 
Substanz im Toluoldampf bei einem Anfangsdruck von 9 mm 
vergast zundchst! eine Druckerhéhung von 103 mm (Paraffin6)). 

Daraus berechnetes Molekulargewicht (Konstante fir 
Toluol = 910) = 216°4. Berechnet fiir (C,H,O), M. = 216°2. 

Um zu sehen, ob der Paraldehyd glatt in den monomeren 
Aldehyd zuriickverwandelt wird, wurden 20 g mit sehr wenig 
konzentrierter Schwefelsaure versetzt und erwarmt. Bei der 
Destillation im Kohlendioxydstrom ging zwischen 74 bis 76° 
der gréfte Teil tiber (monomerer Aldehyd) und bei hdéherer 


1 Das Paraffindl stieg. zuerst rasch bis 103 mm, von da ab sehr langsam 
bis 118 mm und noch hoher. Es ergibt sich daraus, da$ auch beim Erhitzen auf 
110° der polymere Aldehyd iangsam in monomeren Aldehyd zerfallt. 
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Temperatur (166 bis 176°) eine kleinere Menge (ungefahr 5 g) 
eines gelb gefirbten, angenehm esterartig riechenden Oles. Im 
Kolben verblieb etwas Aldehydharz. 

Das Ol diirfte mit dem von Gorrhan! aus -Butyraldehyd 
und verdtinnter Schwefelséure erhaltenen Kondensations- 
produkte identisch sein. Es reduziert ammoniakalische Silber- 
losung. 

Bei der Dampfdichtebestimmung dieser Substanz nach 
Bleier-Kohn ergaben 0°0155 ¢ Substanz im Xyloldampf 
(Konstante fiir Xylol = 970) bei einem Anfangsdruck von 
ungefahr 9 mm vergast, eine Druckerhéhung von 120 mm. 
Daraus berechnetes Molekulargewicht = 117. Berechnet auf 
C,H,,O Molekulargewicht = 126°1. 

Eine eingehendere Untersuchung der Substanz wurde nicht 
durchgefiihrt, da sie keinen einheitlichen Siedepunkt zeigte 
und beim Destillieren stets aufs neue verharzte. 

Nach Zusatz von einer Spur Salzsdure entpolymerisierte 
sich der Paraldehyd beim Erhitzen glatt und gab nur wenig 
Aldehydharz. 


n-Metabutyraldehyd. 


Die Krystalle wurden mit verdiinnter Sodalésung und 
Wasser gut gewaschen, auf einer Tonplatte vom anhaftenden 
Ol befreit, in Ather gelést und nach dem Auskrystallisieren 
mehrmals aus wenig heifem Alkohol umkrystallisiert. Die 
Ausbeute war gering (2°/, des angewandten Aldehydes). Der 
n-Metabutyraldehyd schmilzt bei 173°. Aus Ather krystallisiert 
er beim langsamen Abdunsten in prachtigen, seidenglanzenden, 
langen Nadeln (bis 6 cm). In Alkohol ist er in der Kalte wenig, 
in der Hitze leicht léslich, er l6st sich ferner in Benzol, Ligroin, 
Chloroform, wenig in Methylalkohol, in Wasser ist er unldslich. 
Beim Erhitzen sublimiert.er (bei 150°). Bei gewdhnlicher 
Temperatur ist er recht besténdig; selbst nach einmonatlichem 
Stehen an der Luft blieben die Krystalle fast unverandert und 
zeigten nur schwachen Geruch nach Buttersdure. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 26, 76 (1905). 
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Analyse: 


I. 0°2100 g Substanz gaben 0°5139 ¢ CO, und 0°2084 ¢ H,O. 
Il. 0° 1949 g Substanz gaben 0° 4767 g CO, und 0°1922 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
| NEE C H Oo . 
- (CyHgO), 
LS ee 66°74 66°71 66°61 


Th pees season 11°11 11°04 11°19 


Das Molekulargewicht wurde durch Gefrierpunktsernie- 
drigung im Beckmann-Apparate zu bestimmen versucht. 
Lésungsmittel: Benzol (K. = 5°100). 


Lésungsmittel Substanz Erniedrigung M. 

I. 16°41 ¢ 0°1286 g 0*17° 235 

‘ 16-41 ¢ 0:2442 ¢ 0:31° 245 

16°41 ¢ 03542 g 0-42° 262 

IL. 18°18 ¢ 0°1317 g 0°15° 246 

18-18 ¢ 03294 g 0°35° 264 

18°18 ¢ 0-4789 g 0°51° 263 
Berechnet fiir (C,H,O), M. = 216. 


Berechnet fiir (C,H,O), M. = 288, 


Die gefundenen Werte liegen zwischen dem fiir den 
trimolekularen und dem fiir den tetramolekularen Butyraldehyd 
berechneten. Es scheinen demnach bei der Molekulargewichts- 
bestimmung des Metabutyraldehydes ahnliche Schwierigkeiten 
sich zu ergeben, wie beim Metacetaldehyd und den polymeren 
Formen des Formaldehydes. Auch hier diirfte, wie beim Form- 
aldehyd*! und Acetaldehyd? durch eingehende physikochemische 
Studien nachgewiesen ist, ein Gleichgewichtszustand zwischen 
monomeren und polymeren Formen vorliegen, welcher von der 
Temperatur, vom Lésungsmittel und anderen Umstanden ab- 
hangt. 





1 Auerbach, Studien tiber den Formaldehyd (Arbeiten aus dem Kais. 
Gesundheitsamte, Bd. XXII, H. 3, Berlin 1906). 
2 Hollmann, Ph. Ch., 43, 131 (1903). 
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Werden die Krystalle tiber 200° im geschlossenen Rohr- 
chen erhitzt, so tritt Entpolymerisation ein, wobei neben mono- 
merem Aldehyd auch Kondensationsprodukte desselben sich 
bilden. Nach Zusatz einer Spur Saure tritt Entpolymerisation 
schon bei Temperaturen unter 200° ein. 

Auch durch konzentrierte Schwefelsdéure 148t sich der 
#2-Butyraldehyd, wie wir uns durch Versuche tiberzeugt haben, 
polymerisieren. Es ist jedoch vorteilhafter, so wie wir es 
beschrieben haben, Salzséuregas zu verwenden, da bei der — 
Polymerisation mit Schwefelsdure sich mehr Aldehydharz 
bildet. 


II. Polymerisation des Onanthols. 


Onanthol »Kahlbaum« wurde im Kohlensaurestrom frisch 
destilliert (Siedepunkt 44° bei 10 mm), mit Chlorcalcium sorg- 
faltig getrocknet und 100 g in der schon beschriebenen Weise 
bei —20° mit trockenem Salzséuregas behandelt. Die Fliissig- 
keit erwarmte sich rasch, triibte sich unter Abscheidung von 
feinen Nadeln* und erstarrte nach langerem Stehen in der 
Kaltemischung. Bei Zimmertemperatur wurde die Substanz 
zum grofen Teile wieder 6lig, doch lieBen sich seidenglanzende 
Nadeln vom Ol durch Absaugen trennen. 


Paraoénanthol. 


Das Ol wurde sorgfaltigst durch Schiitteln mit kalter Soda- 
lésung neutralisiert, mit Eiswasser gewaschen, im Scheide- 
trichter vom Wasser getrennt und mit Chlorcalcium getrocknet. 
Bei der Destillation im Kohlenséurestrom ging bei 12 mm 
Druck bis 50° unverandertes Onanthol iiber, von 50 bis 200° 
Produkte ohne einheitlichen Siedepunkt und bei 200 bis 203° 
die Hauptmenge, das Paradnanthol. 

Im Kolben blieb braunes Aldehydharz. Die Ausbeute an 
polymerem Onanthol betrug ungefahr 75°/, der angewandten 
Aldehydmenge. Das Aldehydharz sowohl wie die Fraktion 50 bis 
200° gaben mit ammoniakalischer Silberlésung Aldehydreaktion, 
das polymere Onanthol nicht. Letzteres ist eine dickélige, farb- 
lose Fliissigkeit, welche nur schwach nach Onanthol riecht. Es 
zersetzt sich leicht, sowohl bei langerem Stehen als auch 
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Analyse: 


I, 0°2100 g Substanz gaben 0°5139 ¢ CO. und 0°2084 g H,O. 
Il. 0° 1949 g Substanz gaben 0° 4767 g CO, und 01922 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
Nn C H Oo 5 
7” (CyHg0), 
oe a ae ape 66°74 66°71 66°61 
Pe 11°11 11°04 11°19 


Das Molekulargewicht wurde durch Gefrierpunktsernie- 
drigung im Beckmann-Apparate zu bestimmen versucht. 
Lésungsmittel: Benzol (K. = 5°100). 


Lésungsmittel Substanz Erniedrigung M. 

I. 16°41 ¢ 01286 g 0:17° 235 
16°41 ¢ 02442 ¢ 0*31° 245 

16°41 ¢ 03542 g 042° 262 

IL. 18°18 ¢ 0°1317 g 0-15° 246 
18°18 ¢ 00-3294 g 0°35° 264 

18-18 ¢ 0:4789 g 0°51° 263 

Berechnet fiir (C,H,O), M. = 216. 


Berechnet fiir (C,H,O), M. = 288, 


Die gefundenen Werte liegen zwischen dem fir den 
trimolekularen und dem fiir den tetramolekularen Butyraldehyd 
berechneten. Es scheinen demnach bei der Molekulargewichts- 
bestimmung des Metabutyraldehydes ahnliche Schwierigkeiten 
sich zu ergeben, wie beim Metacetaldehyd und den polymeren 
Formen des Formaldehydes. Auch hier diirfte, wie beim Form- 
aldehyd! und Acetaldehyd? durch eingehende physikochemische 
Studien nachgewiesen ist, ein Gleichgewichtszustand zwischen 
monomeren und polymeren Formen vorliegen, welcher von der 
Temperatur, vom Lésungsmittel und anderen Umstanden ab- 
hangt. 





1 Auerbach, Studien tiber den Formaldehyd (Arbeiten aus dem Kais. 
Gesundheitsamte, Bd. XXII, H. 3, Berlin 1906). 
2 Hollmann, Ph. Ch., 43, 131 (1903). 
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Werden die Krystalle iiber 200° im geschlossenen Rohr- 
chen erhitzt, so tritt Entpolymerisation ein, wobei neben mono- 
merem Aldehyd auch Kondensationsprodukte desselben sich 
bilden. Nach Zusatz einer Spur Sdure tritt Entpolymerisation 
schon bei Temperaturen unter 200° ein. 

Auch durch konzentrierte Schwefelséure l48t sich der 
n-Butyraldehyd, wie wir uns durch Versuche tiberzeugt haben, 
polymerisieren. Es ist jedoch vorteilhafter, so wie wir es 
beschrieben haben, Salzsé4uregas zu verwenden, da bei der — 
Polymerisation mit Schwefelséure sich mehr Aldehydharz 
bildet. 


II. Polymerisation des Onanthols. 


Onanthol »Kahlbaum« wurde im Kohlensdurestrom frisch 
destilliert (Siedepunkt 44° bei 10 mm), mit Chlorcalcium sorg- 
faltig getrocknet und 100 g in der schon beschriebenen Weise 
bei —20° mit trockenem Salzsauregas behandelt. Die Fliissig- 
keit erwarmte sich rasch, triibte sich unter Abscheidung von 
feinen Nadeln* und erstarrte nach langerem Stehen in der 
Kaltemischung. Bei Zimmertemperatur wurde die Substanz 
zum grofen Teile wieder Olig, doch lieBen sich seidenglanzende 
Nadeln vom Ol durch Absaugen trennen. 


Paraoénanthol. 


Das Ol wurde sorgfaltigst durch Schiitteln mit kalter Soda- 
lésung neutralisiert, mit Eiswasser gewaschen, im Scheide- 
trichter vom Wasser getrennt und mit Chlorcalcium getrocknet. 
Bei der Destillation im Kohlenséurestrom ging bei 12 mm 
Druck bis 50° unverandertes Onanthol iiber, von 50 bis 200° 
Produkte ohne einheitlichen Siedepunkt und bei 200 bis 203° 
die Hauptmenge, das Paradnanthol. 

Im Kolben blieb braunes Aldehydharz. Die Ausbeute an 
polymerem Onanthol betrug ungefahr 75°/, der angewandten 
Aldehydmenge. Das Aldehydharz sowohl wie die Fraktion 50 bis 
200° gaben mit ammoniakalischer Silberldsung Aldehydreaktion, 
das polymere Onanthol nicht. Letzteres ist eine dickélige, farb- 
lose Fliissigkeit, welche nur schwach nach Onanthol riecht. Es 
zersetzt sich leicht, sowohl bei langerem Stehen als auch 
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beim Destillieren, in monomeres Onanthol, Kondensations- 
produkte desselben und Aldehydharz. In der Kalte erstarrt es 
zu einer fettahnlichen Masse, die bei +20° schmilzt. In Alkohol., 
Ather, Chloroform, Ligroin und Benzol ist es leicht léslich. 


I. 0°1242 ¢ Substanz ergaben 0°3348 g CO, und 0° 1365 g H.O. 
Il. 0° 1932 ¢ Substanz ergaben 0°5218 g COs. 1 


In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
a C H 90 
I II 21**42“3 
Dida bi ick 73°52 73°66 73°61 
Bh caticed tet 12°30 12°36 


Das Molekulargewicht wurde im Beckmann-Apparat mittelst 
Gefrierpunktserniedrigung ermittelt. Lésungsmittel Benzol. Kon- 
stante fiir Benzol K. = 5° 100. 


Lésungsmittel Substanz Depression Gefunden M. 
16°97 g 0°1535 g 0: 16° . 288 
16-97 g 03050 g 0-30° 305 
16°97 g 0:4496.¢ 0:42° 322 
16°97 2 0°5554 g 0°50° 334 


Berechnet fiir C,,H,,O, M. = 342°-34. 


50 g des polymeren Onanthols wurden mit wenig konzen- 
| trierter Salzsdure versetzt und im Vakuum im Kohlensdurestrom 
| destilliert, wobei das monomere Onanthol bei 46° (10 mm.) voll- 
it standig tberging. , 


ti Metonanthol. 


. Die Krystalle wurden nach dem Trennen vom Parénanthol 
. auf Tonplatten. abgeprefit, in méglichst wenig heiBem Alkohol 
| gelést, nach dem Auskrystallisieren in der Kalte abgesaugt, mit 

i in einer Kaltemischung abgekiihltem Alkohol gewaschen und 
im Vakuum tber Chlorcalcium getrocknet. 








1 Infolge Zerbrechens der Chlorcalciumréhre konnte der Wassergehalt 
nicht bestimmt werden. 
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Der Schmelzpunkt liegt bei 140°; die Ausbeute an 
Metoénanthol ist gering, ungefahr 1°/, der angewendeten Alde- 
hydmenge. Aus der 4therischen Lésung krystallisiert das 
Metdénanthol in langen, seidenglanzenden Nadeln. Es ist in 
kaltem Alkohol ziemlich wenig léslich, reichlich hingegen in 
heiSem Alkohol, in Benzol, Ligroin und Chloroform, unldslich 
in Wasser. 


I. 0°1484 9 Substanz ergaben 0°4004 g CO, und 0° 1637 g H,O. 
Il. 0° 1543 g Substanz ergaben 0°4160 g CO, und 0° 1698 g H,O. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fir 
RR Co H 90 

I I ee Aha p= Tia Seh 
Cary. 3s asz 73°59 73°53 73°61 
Phi wets bS 01% bax 12°34 12°31 12°36 


Das Molekulargewicht wurde mittelst Gefrierpunktsernie- 
drigung im Beckmann-Apparat zu ermitteln versucht. 
Lésungsmittel Benzol; Konstante fiir Benzol K. = 5-100. 


Lésungsmittel Substanz Depression Gefunden M. 
I. 16°53 g 0-0309 g 0:°025° 381 
16°53 g 0+ 1036 g 0:08? 400 
16°53 g 0: 1836 g 015° 378 
II. 14°57 g 0-0618 ¢ 0°065° 333 
14°57 ¢ 0°1276 g 0° 125° 357 
14°57 ¢ 0*2422 g 0-21° 406 


Berechnet fiir (C,H,,O), M. = 342. 
Berechnet fiir (C,H,,O), M. = 456. 


Die gefundenen Werte liegen also auch hier zwischen 
den fiir das Dreifache und fiir das Vierfache des monomeren 


Aldehydes berechneten. 

Ungefahr 0°2 g der Krystalle wurden mit einer Spur Salz- 
sdure im R6Ohrchen eingeschmolzen und im Olbad eine Stunde 
lang auf 200° erhitzt. Nach dieser Zeit waren die Krystalle in 
eine brdunlich gefarbte Fliissigkeit umgewandelt, welche den 
typischen Geruch des Onanthols zeigte und Silberlésung 
reduzierte. 
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III. Die Polymerisation des i-Valeraldehydes. 


Neustddter! hat bereits den synthetisch dargestellten 
Methylathylacetaldehyd polymerisiert. Die Polymerisation des 
i-Valeraldehydes, eines Gemisches von 7-Propyl- und optisch 
aktivem Methylathylacetaldehyd, welches durch Oxydation des 
optisch aktiven Amylalkohols erhalten wird, ist noch nicht 
versucht worden. 

Zur Darstellung des Isovaleraldehydes wurde vom optisch 
aktiven Isoamylalkohol ausgegangen. Der in der Preisliste von 
Kahlbaum angeftihrte pyridinfreie Isoamylalkohol wurde 
frisch destilliert, Siedepunkt 129 bis 132°, und auf sein 
Drehungsvermégen im Halbschattenapparat von Laurent 
untersucht. a = —4°33° (= 500). Da nach Markwald? das 
Drehungsvermégen bei Mischungen von aktivem und inaktivem 
Amylalkohol vdllig proportional dem Gehalte an‘ aktivem 
Alkohol ist, enthalt der Alkohol ungefahr 20°/, optisch aktives 
Methylathylcarbincarbinol. 

Die Oxydation des Amylalkohols zu Aldehyd wurde 
nach den Angaben von Lieben und Zeisel, L. Kohn® 
und Neustddter* auf folgende Weise ausgefiihrt: Je 400 ¢ 
Isoamylalkohol vom Siedepunkt 129 bis 132° wurden zum 
beginnenden Sieden erhitzt, dann in dem mit absteigendem 
Kiihler verbundenen Kolben ein heiSes Oxydationsgemisch, 
das fir die Halfte Alkohol berechnet war, und zwar 226 g 
Natriumbichromat, 297 g konzentrierte Schwefelsdure und 
zirka 600g Wasser in feinem Strahl zuflieBen gelassen. 
Nach dem Eintragen wurde solange erhitzt, bis mit dem 
Destillat, das aus Wasser, unverindertem Alkohol, Aldehyd 
und Ester bestand, kein Ol mehr iiberging. Das Wasser wurde 
vom Ol im Scheidetrichter getrennt, die Destillate mehrerer 
Operationen vereinigt, mit Chlorcalcium getrocknet und mit 





1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 887 (1906). 
2 Berl. Ber., 34, 1901, 490. 

3 Monatshefte fiir Chemie, 77, 1896. 

4 Ebenda, 22, 1906. 
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dem Dephlegmator von Glynski im Kohlensdurestrom einer 
wiederholten fraktionierten Destillation unterzogen. Auf diese 
Weise wurde der Isovaleraldehyd vom Siedepunkt 90 bis 94° 
vom Isoamylalkohol, Siedepunkt 129 bis 132°, getrennt. Der 
Isovaleraldehyd zeigte das Drehungsvermégen « = +3:°73° 
(1= 100), der zuriickgewonnene Isoamylalkohol «= —3°6° 
(1 = 500). Letzterer wurde neuerdings in der angegebenen 
Weise zu Aldehyd oxydiert. Der daraus gewonnene Aldehyd 
zeigte das Drehungsvermégen « = +3°50° (J = 100). Die 
Aldehyde wurden daher vereinigt und so aus 2 kg Isoamyl- 
alkohol zirka 300 g Aldehyd erhalten, der im Mittel ein 
Drehungsvermégen von « = +3°60° (J = 100) zeigte. 

Die Polymerisation des Isovaleraldehyds wurde in der 
schon erwahnten Weise durchgefiihrt, daB in 100 g trockenen, 
auf —20° abgekiihlten Aldehyd trockenes Salzsauregas ein- 
geleitet wurde. Das Einleiten’ wurde solange fortgesetzt, bis 
Erwarmung eintrat, was nach zirka 6 Minuten der Fall war. 
Eine Veranderung des Aldehydes Zeigte sich vorerst nicht. Nach 
einigem Stehen in der Kaltemischung wurde die Fltissigkeit 
dlig. Doch wurde keine Bildung von Krystallen — Metaldehyd — 
beobachtet,! wie sie beim #-Butyraldehyd sich zeigte. Nach 
sorgfaltigem Neutralisieren und Waschen mit Wasser wurde 
das Produkt mit Chlorcalcium getrocknet, am Wasserbad der 
unverainderte Aldehyd abdestilliert und der Riickstand im 
Vakuum im Kohlensdurestrom fraktioniert. Im Vorlauf waren 
etwas unverdnderter Aldehyd und Produkte ohne einheitlichem 
Siedepunkt. Bei 122 bis 124° (10 mm) ging der Hauptanteil, 
der Paraldehyd, konstant tiber, wahrend etwas Aldehydharze 
als Riickstand verblieben. Ausbeute 60°/,. 

Der. polymere Isovaleraldehyd ist eine farblose O6lige 
Fliissigkeit von eigentiimlichem Geruch und starkem Licht- 
brechungsvermégen. Er erstarrt unter —5° zu einer krystallini- 
schen, fettahnlichen Masse. Neustaddter? berichtet, daf sein 


1 Auch aus 1-Butyraldehyd, der schon oft und in groBer Menge der 
Polymerisation unterworfen wurde, erhalt man nur Paraldehyd. Das Auftreten 
von Metaldehyd ist nie beobachtet worden (Franke). 

2 Monatshefte fiir Chemie, 27, 1906, 898. 
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360 A. Franke und H. Wozelka, 
reiner polymerer Methylathylacetaldehyd nach einigem Stehen 
bei Zimmertemperatur zu einem Krystallbrei erstarrt; dies 
wurde beim Isovaleraldehyd nicht beobachtet. Bei langerem 
Stehen zersetzt sich der Paraldehyd teilweise unter Bildung 
von monomerem Aldehyd und Produkten, von deren néherer 
Untersuchung abgesehen wurde. Das polymere Produkt redu- 
zierte ammoniakalische Silbernitratl6sung nicht. 


I. 02054 g Subst#hz gaben 0°5253 g CO. und 0°2151¢ H,0. 
II. 0°1372 g Substanz gaben 0°3510 g CO, und 0° 1438 g H,O. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
I I _ OF . 10) * é 
OP cee on nate 69°75 69°77 69°70 
ee ane ee «ae 11°72 11°73 11°71 


Die Molekulargewichtsbestimmung nach der Methode der 
Gefrierpunktserniedrigung in Benzol ergab: 


Konstante fiir Benzol K. = 5° 100. 


Lisungsmittel Substanz Depression Gefunden M. 
17:00 g 01010 0-13° 233 
17°00g 0:2893 g 0-355° 244 
17°00 g 0:4453 g 0-53° 252 


Berechnet fiir C,,H,,O, M. = 258. 


50 g polymerer Aldehyd wurden im Kolben mit aufsteigen- 
dem Kiuhlrohr mit einer Spur konzentrierter Schwefelsdure 
erhitzt und dann abdestilliert. Der Paraldehyd wandelte sich, 
abgesehen von einer geringen Verharzung, glatt in monomeren 
Aldehyd um, dér bei 90 bis 91-°5° konstant tiberging. 

In der Absicht, die beiden Aldehyde, die durch Oxydation 
des Amylalkohols entstanden waren, zu trennen, wurde nun 
eine Reihe von Versuchen unternommen. Zuerst wurde unter- 
sucht, ob sich beim Einleiten von HCl-Gas nicht der eine von 
den beiden Aldehyden rascher polymerisiert als der andere. 
Dies bezweckten die folgenden Versuche. 
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1. 50g Aldehyd vom Drehungsvermégen a = +3°60° 
(1 = 100) wurden in der beschriebenen Weise durch Einleiten 
von Salzsauregas durch 15 Minuten in der Kdlte polymerisiert 
und hierauf 72 Stunden in der Kaltemischung stehen gelassen. 
Der Aldehyd wurde in der angegebenen Weise gereinigt und 
der der Polymerisation entgangene Aldehyd am Wasserbad 
vom polymeren Produkt getrennt. Das Drehungsvermégen des 
der Polymerisation entgangenen Aldehydes betrug a = +1-23° 
(1 = 100), er war also bedeutend weniger optisch aktiv als das 
Ausgangsmaterial. 

2.Zu 45g des auf —-20° abgekiihlten Aldehydes (2= +3°60°, 

= 100) wurde durch 30 Minuten trockenes Salzséuregas 

cingeleitet, hierauf 4 Stunden in der Kaltemischung stehen 
gelassen. Der der Polymerisation entgangene Aldehyd Zeigte 
dasselbe Drehungsvermégen wie bei dem ersten Versuche: 
a= +1°25° (J = 100). 

Wir erwarteten daher, da8 der optisch aktive Aldehyd in 
dem polymerisierten Anteil angereichert sei. Der letztere erwies 
sich aber als optisch inaktiv. Dieses auffallige Ergebnis ware 
verstandlich, wenn gleichzeitig mit der Polymerisation Razemi- 
sierung eintreten wiirde. Um dies festzustellen, fihrten wir 
eine groBere Menge des polymeren Aldehydes durch Erhitzen 
mit einer Spur Salzsaure in monomeren Aldehyd itber. 

Die Erwartung, daB der so gewonnene Aldehyd inaktiv 
sei, traf nicht zu. Er war wieder optisch aktiv, wenn auch 
bedeutend schwacher als das Ausgangsmaterial, ndmlich 
4% = +1°78° (1 = 100). 

Der Rest des polymeren Aldehydes (50g) und der ent- 
polymerisierte Aldehyd wurden nun 6 Wochen lang im Vakuum- 
exsikkator aufbewahrt. Nach dieser Zeit wurde der monomere 
Aldehyd frisch destilliert und wieder auf sein Drehungs- 
vermégen untersucht. Er war optisch inaktiv geworden. Auch 
der polymere Aldehyd wurde frisch destilliert und sein optisches 
Verhalten untersucht; er war optisch inaktiv geblieben. Auch 
dieser Aldehyd wurde entpolymerisiert; er zeigte ein ganz 
geringes Drehungsvermégen von «= —0°66° (J = 100), das 
im Verlaufe von 14 Tagen vollstandig verschwand. 
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Eine Probe von Paraldehyd, welche 8 Monate lang auf- 
bewahrt war, zeigte ein ganz analoges Verhalten. Er war nach 
dieser Zeit zum Teil in monomeren Aldehyd verwandelt. Beide 
K6rper, der polymere und der monomere Aldehyd, erwiesen 
sich als optisch inaktiv. Der aus dem polymeren, durch Erhitzen 
mit einer Spur Schwefelsdure gewonnene Aldehyd zeigte aber 
Rechtsdrehung. Dieselbe war sehr gering 0°1° (J = 100). 

Da wir auf diesem Wege — gleichsam durch fraktionierte 
Polymerisation — unsere Absicht, eine Trennung der beiden 
Aldehyde zu bewirken, nicht erreichten, versuchten wir die 
polymeren Aldehyde durch fraktionierte Krystallisation zu 
trennen, aber auch ohne Erfolg. Zu diesem Zwecke wurden 
gleiche Mengen des Paraldehydgemenges in Ather, Methyl- 
alkohol, Athylalkohol, Chloroform, Ligroin, Schwefelkohlenstoff 
und Benzol gelést. Beim Abkitihlen auf —15° trat aber in allen 
Proben nur sehr geringe Abscheidung fester Substanz auf, 
welche bei Zimmertemperatur sofort schmolz. Etwa aus- 
geschiedener Paradthylmethylacetaldehyd ware bei Zimmer- 
temperatur fest geblieben.? 

Zum Schlusse weisen wir nochmals auf die unaufgeklarte 
Tatsache hin, dafi! das Gemisch der polymeren Aldehyde optisch 
inaktiv ist, wahrend sowohl das Gemisch der Aldehyde vor der 
Polymerisation als auch nach der Entpolymerisation optisch 
aktiv ist, wenn auch im letzteren Falle bedeutend weniger als 
im ersteren. 

Wir hoffen, diese auffallige Beobachtung durch Wieder- 
holung der Versuche mit mdglichst reinem, optisch aktivem 
Valeraldehyd aufklaren zu kénnen. 





1 Neustiadter, l.c. 
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Uber eine neue Darstellungsmethode von 
Senfolen 


von 


Dr. Ludwig Kaluza, 


Assistent an der k. k. Technischen Hochschule in Graz. 


Aus dem chemischen Laboratorium von Prof. Rudolf Andreasch. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 25. Janner 1912.) 


Dieser Methode liegen die Beobachtungen Andreasch’s! 
zugrunde, als er bei dem Versuche, durch Einwirkung von 
anderen Halogenfettsdureestern als Chloressigsdureathylester 
auf Alkyl-, beziehungsweise Aryldithiocarbamate zu der 
Rhodaninsdure ahnlichen Ringsystemen zu gelangen, bei der 
entsprechenden Verwendung von Chlorameisensaureathylester 
auf phenyldithiocarbaminsaures Ammoniak keinen Kérper von 
ringférmiger Struktur, sondern neben Salmiak und Kohlen- 
oxysulfid Phenylsenfél erhielt; nach dem Schema: 


S.NH, Cl 
cS< + = C,H,OH+NH,CI+COS+ 
NH.C,H, COOC,H, 
+-C,H, .N.CS. 


Da der Chlorameisensdureathylester auch mit alkyldithio- 
carbaminsauren Salzen Senféle bildete (es wurde von mir aus 
isohexyldithiocarbaminsaurem Isohexylamin Isohexylsenf6! er- 
halten*), so wurde diese Reaktion einer neuerlichen Unter- 
suchung unterzogen. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 1211. 
2 Ebenda, 30, 701. 
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Neben den Priifungen auf die allgemeine Anwendbarkeit 
dieser Bildungsweise und der Feststellung der Ausbeute an 
Senf6l war die Untersuchung auch darauf gerichtet, die bei 
dieser Darstellungsart entstehenden Nebenreaktionen,! welche 
vorzugsweise in der Bildung von symmetrischen Harnstoffen 
bestehen, einzuschranken oder ganz auszuschliefen. 

So befriedigende Resultate nun die durchgefiihrten Arbeiten 
hinsichtlich der ersten beiden Punkte lieferten, so wenig gelang 
es bis jetzt allgemein die Senféle frei von den diesbeziiglich 
substituierten symmetrischen Harnstoffen zu _ erhalten, be- 
ziehungsweise dieselben von ihnen Zu trennen. 

Nichtsdestoweniger sollen im folgenden die diesbeziiglichen 
Versuche nebst den Daten itiber die Ausbeute mitgeteilt 
werden. 

Nach A.W. Hofmann? reagieren Alkylamine mit Schwefel- 
kohlenstoff unter Bildung von alkyldithiocarbaminsauren Alky!l- 
aminen. Da bei der darauffolgenden Einwirkung von Chlor- 
ameisensdureester nur die Halfte des Alkylamins fiir die Senf6l- 
bildung disponibel wird, wahrend die andere HAalfte als salz- 
saures Alkylamin in der Fliissigkeit verbleibt, wurde die 
Ausbeute dadurch zu einer vollstandigen zu machen gesucht, 
da8 man fiir die Bildung des dithiocarbaminsauren Salzes eine 
andere Base als das betreffende Alkylamin, meist Kalihydrat, 
wihlte. 


Methylsenfél, CH,.N.CS. 


Aus der durch Titrierung genau bewerteten wédAsserigen 
Methylaminlédsung wurde durch Zusatz der Aquivalenten 
Mengen Kalihydrat, in wenig Wasser gelést, und Schwefel- 
kohlenstoff zunachst das methyldithiocarbaminsaure Kalium- 
salz hergestellt, 


NH.CH, 


Sk +H,O 


CH,.NH,+KOH+CS, = CS< 





1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 1211. 

2 Ber. d. Deutsch. chem. Ges., 7, 25. 

3 Heller und Bauer, Journ. f. prakt. Chemie, 65, 380; ferner Losanitsch, 
Ber. d. Deutsch. chem. Ges., 40, 2970. 
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und dieses mit der einem Molekil entsprechenden Menge Chlor- 
ameisensdureathylester behandelt, indem derselbe bei gleich- 
zeitiger sorgsamer Kihlung durch einen Tropftrichter zur 
carbamathidltigen Lésung langsam hinzuflicfien gelassen wurde. 
Unter starker Erwarmung und heftigem Schaumen infolge der 
Bildung von Kohlenoxysulfid ging die Reaktion vor sich und 
wurde schlieBlich durch langeres Erwarmen am Wasserbade 
unter Riickflu8kiihlung zu Ende gefiihrt, wobei sich das 
gebildete Methylsenf6l als zitronengelbe 6lige Schicht abschied: 


NH.CH, Cl 
cs< + | = C,H,OH+KCI+COS+ 

SK COO.C,H, 
+CH,.N.CS. 


Diese wurde in Ather aufgenommen, im Scheidetrichter 
von der chlorkaliumhdltigen. Lésung getrennt, tuber Chlor- 
calcium getrocknet, der Ather abdestilliert und der Riickstand 
fraktioniert destilliert: das Methylsenfél ging als wasserhelles 
Ol iiber, welches in der Vorlage zu blattrigen Krystallen von 
meerrettigahnlichem durchdringenden Geruch erstarrte; der 
Siede- und Schmelzpunkt des erhaltenen Methylsenfdles 
stimmte mit den diesbeziiglichen Daten in der Literatur Uber- 
ein (Schmelzpunkt 35°, Siedepunkt 118°).! 

Die Analyse des erhaltenen Methylsenfodles ergab die nach- 
stehenden Werte: 
0°3121 ¢ Substanz lieferten 0°3776 ¢ CO. und 0°1197 g H,O, entsprechend 

0°1029 ¢ C und 0°0134¢ H. 


0°3155 g Substanz gaben nach dem Gliihen mit Soda und Kaliumchlorat etc. 
1°0040 g BaSO,, entsprechend 0°1379 gS. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 
Gefunden C,H,NS 
ee ed a 
ies cacupesres 32°99 32°82 
RS AD AS 4°29 4°14 
SET. AU. PT. 43°69 43°84 


1 Hofmann, Ber. d. Deutsch. chem. Ges., /, 172; ferner Beilstein, 
I, 1282. 
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Athylsenfé1,! C,H, .N.CS, 


Dieses wurde in derselben Weise aus einer 30prozentigen 
Athylaminlésung iiber das athyldithiocarbaminsaure Kalium 
dargestellt; die Versuche wurden sowohl in wéasseriger als 
auch in alkoholischer Lésung vorgenommen und verliefen 
gleich gut. 

Die Analyse des dargestellten Athylsenféles ergab: 


0°2938 g Substanz gaben 0°4461 g CO, und 0°1600 g¢ HO, entsprechend 
0°1217 ¢g C und 0°0179¢ H. 

0°2423 g Substanz gaben beim Gliihen mit Soda und Kaliumchlorat etc. 
0°6438 ¢ BaSO,, entsprechend 0°0884 g S. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C3H,NS 
—_ —<— — 
G ison sniiod and 41°41 41°31 
ID ontan somon «it 6°10 5°79 
0b p6hssnnees 36°48 36°79 


Bei der Darstellung dieses Senféles konnte das Auf- 
treten von Verunreinigungen nicht wahrgenommen werden; 
auch nach mehrere Monate langem Stehen blieb das Senfol 
klar und es konnte keinerlei Triibung oder Bodensatz beob- 
achtet werden. Dieselben Verhaltnisse wurden bereits friiher 
bei der Darstellung des Isohexylsenféles? vorgefunden. Daraus 
kann wohl die Folgerung gezogen werden, daB bei der Dar- 
stellung von aliphatischen Senfélen der Harnstoff nur in Spuren 
auftritt, so da die Reinheit des Senféles dadurch nicht beein- 
fluBt wird. 

Da8 aber ganz geringe Mengen von Verunreinigungen 
— vermutlich die entsprechend substituierten Harnstoffe — 
in diesen Senfélen gelést enthalten waren, darauf weisen die 
Analysenwerte hin. Durch die Anwesenheit dieser Harnstoffe 
wird der Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt der Senféle erhoéht 





1 Hofmann, Ber. d. Deutsch. chem. Ges., /, 172; ferner Beilstein, 
I, 1282. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 30, 701. 
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und der Schwefelgehalt verringert; tatsachlich zeigten die 
erhaltenen Analysenwerte diese Verschiebungen, allerdings in 
so’ geringem Mafe, so daS8 man wohl von reinen Produkten 
sprechen Kann. 

Die Ausbeute an reinem destillierten Senf6l schwankte 
in den beiden voranstehenden Fallen zwischen 78°/, und 85°/, 
der Theorie; die Ausbeute an rohem Senf6él (zum Teil durch 
Ammoniak in den betreffenden Monoalkylthioharnstoff ver- 
wandelt, als solcher gewogen und auf das beziigliche Senfél 
zuriickgerechnet) betrug bis 90°/,, berechnet auf das als 
Ausgangsmaterial verwendete Amin. Berticksichtigt man, da 
die Carbamatbildung auch nicht vollkommen quantitativ ver- 
lauft, ferner da8 bei den mit verhdltnismafig geringen Mengen 
Amin gemachten Versuchen (es wurde durchschnittlich von 
15 g Amin ausgegangen), die bei den einzelnen Manipulationen 
vorkommenden Verluste um so mehr in die Wagschale fallen, 
so kann man von einer der Theorie ziemlich nahestehenden 
Ausbeute sprechen. 


Phenylsenf6l C,H,.N.CS, 
o- und p-Tolylsenf6l C,H..N.CS. 


Diese bereits von Andreasch? aus Phenyl-, beziehungs- 
weise o- und p-Tolyldithiocarbamat und Chlorameisensdaure- 
athylester dargestellten Senfdle enthielten alle die entsprechen- 
den disubstituierten Harnstoffe beigemengt, und zwar in einer 
Menge von 12°/, bis 25°/,. Diese Harnstoffe schieden sich in 
den Senfdlen teils sofort bei der fraktionierten Destillation in 
der Kiihlréhre (oft in dem Maffe, daB dieselbe verstopft wurde), 
teils erst in dem Destillat aus, und zwar entweder sofort oder 
erst nach langerer Zeit und weiters auch in verschiedener 
Menge, vom leichten Bodensatz bis zur vollstaéndigen brei- 
artigen Durchsetzung des Oles. 

Die Erscheinung, da8 sich aus Senfélen, namentlich bei 
langerem Stehen, fremde Koérper ausscheiden, ist dfters beob- 
achtet worden: so gibt Lachmann® bekannt, daf sich aus 





1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 1211. 
2 Lachmann, Inauguraldissertation, Géttingen 1879. 
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destilliertem Senf6l Krystallflitter abschieden. Mainzer? erhielt 
bei seinen Versuchen »Uber die Spaltungsverhaltnisse ge- 
mischter aromatischer Schwefelharnstoffe durch Sdéuren«< so- 
wohl bei Verwendung von Salzséure nach Merz und Weith? 
als auch von Phosphorséure nach Hofmann? als spaltende 
Agentien speziell das o-Tolylsenf6l durch Di-o-tolylschwefel- 
harnstoff verunreinigt, welcher sich sowohl bereits bei der 
Destillation abschied, »als auch im klaren O1 erst nach einigen 
Stunden erschien und nahe bis zur Bildung einer breiigen 
Masse sich ver nehrte«. 

Die Art des Auftretens der Verunreinigungen ist bei beiden 
Gewinnungsmethoden ganz analog; nur bestehen bei der 
Senfédldarstellung aus Carbamat und Chlorameisensdureester 
die Ausscheidungen nicht aus den Sulfoharnstoffen, wie zuerst 
vermutet wurde, sondern merkwitrdigerweise aus den ent- 
sprechenden disubstituierten Harnstoffen. Dies bewies die 
Analyse der aus den Senfélen gesammelten und durch mehr- 
maliges Umkrystallisieren gereinigten Ausscheidungen: quali- 
tativ wurde die vdllige Abwesenheit von Schwefel im aus- 
geschiedenen Material konstatiert; des weiteren stimmen die 
Schmelzpunkte und Anaiysenwerte mit denen der unge- 
schwefelten symmetrisch substituierten Harnstoffe Uberein. 

Fir den aus dem o-Tolylsenfél auskrystallisierten K6rper 
ergab sich der Schmelzpunkt bei 251° und die Analyse lieferte 
die nachstehenden Werte: 


0°1192 ¢ Substanz gaben 0°3268 g CO, und 0°0730 g H,0. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,,H,gN.O 
AS SS ee 
A GAG. 74°78 74°93 
Wr acsesctt se 6°87 6°72 


Der im p-Tolylsenfél enthaltene Kérper schmolz bei 263° 
und die Analyse ergab: : 





1 Ber. d. Deutsch. chem. Ges., 75, 1412 und /6, 2016. 
2 Zeitschrift fiir Chemie, N. F. 1869, 589. 
83 Ber. d. Deutsch. chem. Ges., 15, 985. 
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01709 g Substanz: gaben 0°4690 g COs und 0° 1052 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,;H;gNO 
——_ ee 
k's we vemed ees 74°84 74°93 
ig ee ei rey 6°90 6°72 


Somit ist ihre Identitat mit dem Diortho-, beziehungsweise 
Diparatolylharnstoff erwiesen. Da der verunreinigende Stoff 
des Phenylsenféles Carbanilid ist, wurde bereits von Andreasch! 
konstatiert. 

Eine Erklarung fiir diese Harnstoffbildung im Senfél 
wurde bereits von Andreasch zu geben versucht;? zu 
bemerken ware noch, da aus dem vom Harnstoff durch 
Filtrieren befreiten Senf6l nach einiger Zeit sich derselbe immer 
wieder vom frischen ausscheidet. 

Bei den neuerdings vorgenommenen Versuchen der Pheny]- 
senfol-, o- und p-Tolylsenféldarstellung erstreckten sich die 
Arbeiten namentlich darauf, Mittel und Wege zu finden, um 
diese Darstellungsmethode von der so lastigen Nebenbildung 
der Harnstoffe zu befreien. Alle bisher gemachten Versuche 
waren jedoch erfolglos, weshalb auf diese hier nicht naher 
eingegangen werden soll. 


o-Anisidylsenf61, C,H,(O.CH,).N.CS. 


Dieses wurde gelegentlich von Dr. R. Haid aus o-anisidyl- 
dithiocarbaminsaurem Ammoniak und Chlorameisensaureathyl- 
ester in glatter Reaktion dargestellt; nach langerer Zeit bildete 
sich in dem Ol ein Bodensatz von o-Dianisidylharnstoff. 


a-Naphtylsenfél, C,,H,.N.CS. 


Um die Anwendbarkeit der beschriebenen Senféldarstellung 
weiter zu untersuchen, wurde die Reaktion auch auf die 
Naphtylamine ausgedehnt. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 1211. 
2 Ebenda. 
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Das aus den molekularen Mengen von :a-Naphtylamin, 
Schwefelkohlenstoff und Ammoniak oder Kalihydrat (in wenig 
Wasser gelést) erhaltene a-naphtyldithiocarbaminsaure Ammo- 
nium oder Kalium wurde, ohne es Zu isolieren, der Behandlung mit 
Chlorameisensduredthylester unterworfen. Die Reaktion verlief 
in der oben beschriebenen Weise; das a-Naphtylsenf6l schied 
sich zundchst als dunkles Ol! aus, welches bald erstarrte. Durch 
wiederholtes Umkrystallisieren aus Alkohol und Kochen mit 
Tierkohle wurde das Senf6dl in glinzenden weifen langen 
Nadeln (Schmelzpunkt = 58°) erhalten. Auch hier bildete sich 
eine geringe Menge von Di-a-naphtylharnstoff, von welchem 
aber das a-Naphtylsenf6l infolge der verschiedenen Léslichkeits- 
verhaltnisse durch Alkohol leicht getrennt werden konnte, so 
daB es vollkommen rein gewonnen wurde. 

Die Analyse ergab: 


0°2041 g Substanz lieferten 0°5326¢ CO, und 0°0726¢ H,O, entsprechend 
0°1452.¢ C und 0°00814¢ H. 








In 100 Teilen: 
Berechnet fur 
Gefunden C,,H;NS 
Orb VeSSIS . 71°16 71°28 
De Bild did chs 3°98 3°82 


Aus 13°6 g a-Naphtylamin wurden 15 g a-Naphtylsenf6l 
erhalten, was einer Ausbeute von 85 bis 86°/, entspricht. 


6-Naphtylsenfél, C,,H,.N.CS. 


Das aus §-Naphtylamin, Schwefelkohlenstoff und Kali- 
hydrat erhaltene 8-naphtyldithiocarbaminsaure Kalium wurde in 
diesem Falle isoliert; durch Waschen mit Ather médglichst 
gereinigt und in der friheren Weise weiter verarbeitet. Durch 
die Isolierung des carbaminsauren Salzes wurde jedoch die 
Ausbeute nicht sonderlich erhéht und auch die Nebenreaktion 
der Harnstoffbildung wurde nicht wesentlich vermindert. 

15 g B-Naphtylamin lieferten 25 g 8-naphtyldithiocarbamin- 
saures Kalium und aus dieser Menge wurden 17 g Senfol 
erhalten, was auf das Carbamat bezogen einer 94prozentigen 
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Ausbeute entspricht und beziiglich des Ausgangsmaterials 
¢-Naphtylamin) einer Ausbeute von 88°/,. 

Die Reinigung des §-Naphtylsenféles von dem nebenbei 
in sehr geringer Menge entstandenen §-Dinaphtylharnstoff 
gelang leicht auf Grund der verschiedenen Léslichkeit dieser 
beiden K6érper in Ather oder Alkohol. Das Senfél wurde in 
Form von gelblichen Nadeln vom Schmelzpunkt 62 bis 63° 
vollig rein erhalten. 

Die Analyse ergab: 


0°4502 ¢ Substanz gaben 1°1736g¢ CO, und 0°1580g H,O, entsprechend 
0°3200¢ C und 0°0177 ¢ H. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C,,H;NS 
7 =< ——_ 
DS i vidveme’s deh 71°08 71°28 
Dew sedate dime di 3°94 3°82 


Nach den bisherigen Versuchen scheint die neue Methode 
der Senféldarstellung allgemeiner Anwendbarkeit fahig zu sein. 
Wenn man bedenkt, daf schon die Darstellung der Tolylsenfoéle 
aus den Ditolylthioharnstoffen durch Salzsdéure oder Phosphor- 
sdure schlechte Ausbeuten liefert und diese Ausbeute bei 
héherem Molekulargewicht des Senféles noch abzunehmen 
scheint, so diirfte die in Rede stehende Methode infolge ihrer 
Bequemlichkeit und Raschheit der Durchfiihrung sich zur Dar- 
stellung gréBerer Mengen von Senfdlen eignen. 
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Notiz tiber den Schmelzpunkt des Anthra- 
ehinons 


von 


Dr. Ernst Philippi. 


Aus dem II. chemischen Universitits-Laboratorium in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Februar 1912.) 


Als ich gelegentlich reines Anthrachinon darstellte, fand 
ich dessen Schmelzpunkt wesentlich hdéher liegend, als den 
Literaturangaben entspricht. 

Im Lexikon der Kohlenstoffverbindungen von Richter 
(3. Auflage 1911) sowie im »Beilstein<« wird 273° als Schmelz- 
punkt des Anthrachinons angegeben. 

In der Zeitschriftenliteratur finden sich die verschieden- 
sten Temperaturen von 273° bis 277°, nur Kempf? gibt den 
Schmelzpunkt eines im Vakuum sublimierten Anthrachinons 
mit 286° an. 

Ich stellte nun ebenfalls einige Versuche dariiber an, und 
zwar in der offenen und zugeschmolzenen Kapillare, sowie 
auch iiber den Erstarrungspunkt, bei eingesenktem Thermo- 
meter nach Landolt.? 

Reinstes, in prachtvollen hellgelben.Nadeln krystallisiertes 
Anthrachinon, von Kahlbaum bezogen, zeigte den Schmelz- 





1 Kempf, Journal f. prakt. Chemie 78, 257 (1908). 
2 Landolt, Z. f. physik. Chemie 4, 357. 
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punkt 285 bis 286° (corr.); dieser erfuhr durch Sublimation und 
Krystallisation aus Eisessig keine Veranderung. 

Der Erstarrungspunkt des Kahlbaum’schen Praparates 
lag bei 285 bis 286° (corr.). 

Hieraus geht hervor, daB also die Angabe von Kempf 
die einzig richtige ist. 











Uber Derivate des 5-Nitroeugenols und 
nitrierte Methoxybenzoesauren 


von 


Alfons Klemenc. 
Aus dem I. chem. Laboratorium der k. k, Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 26. Janner 1912.) 


Die folgenden Versuche wurden als Fortsetzung der Arbeit 
von Wegscheider und Klemenc! angestellt, um die Kenntnis 
der nitrierten Methoxybenzoesduren und der Verseifbarkeit 
ihrer Methoxylgruppen zu erweitern. 

Ausgegangen wurde von der Oxydation des 5-Nitro- 
eugenols. ! 

Die Seitenketten aromatischer Verbindungen werden mit 
Kaliumpermanganat in alkalischer Lésung fast immer bis auf 
den letzten am Kern sitzenden Kohlenstoff, der zur Carboxyl- 
gruppe oxydiert wird, aboxydiert. Auch andere Oxydations- 
mittel wirken dhnlich. Die Lange der Seitenkette ist nicht 
maBgebend.” Selten ist der Fall, da8 Kaliumpermanganat in 
alkalischer Lésung am endstaéndigen Kohlenstoff oxydiert;* 
Ofters gelingt es bei Anwendung stark verdiinnter Salpetersaure 
als Oxydationsmittel4 Tieman und seine Schiiler® fanden 





1 Monatshefte fiir Chemie, 32, 377 (1911). 

2 Kelbe, Ber. d. Deutsch. chem. Ges., 76, 620 (1883); Seelig, Org. 
Reak. und Reag., p. 204. 

3 Widman und Bladin, Ber. d. Deutsch. chem. Ges., 19, 588 (1886). 

4 y. Gerichten, Ber. d. Deutsch. chem. Ges., 9, 365 (1878); Claus 
und Wiemel, Ber. d. Deutsch. chem. Ges., 13, 905. (1880); Kelbe,? 

5 Tieman und Nagai, Ber. d, Deutsch. chem. Ges., 10, 202 (1879); 24, 


2883 (1891). 
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endlich als erste, da8 Kaliumpermanganat in essigsaurer 
Lésung Verbindungen mit ungesattigter Seitenkette nur an 
Stelle der Doppelbindung oxydiert, wodurch Seitenketten teil- 
weise erhalten bleiben. Dieses wird damit erklart, daB an die 
doppelte Bindung zwei Hydroxylgruppen addiert werden und 
die weitere Oxydation erleichtert hier zu Ende geht.1 Tieman? 
gelang es dann tatsachlich, bei der Oxydation des Safrols mit 
Permanganat die intermediare Gruppe —CHOH—CHOH— 
nachzuweisen. 

So erhielt man bei der Oxydation des Acetyleugenols in 
essigsaurer Lésung Homovanillinsdure neben Vanillinsdure. 
Weselsky und Benedikt® oxydierten ebenfalls in essigsaurer 
Lésung das 5-Nitroacetyleugenol und erhielten ausschlieBlich 
die 5-Nitrovanillinsdure und nicht, wie zu erwarten war, auch 
die 5-Nitrohomovanillinsaure. Diese Oxydationsversuche habe 
ich wiederholt; es hat sich dabei folgendes ergeben. Wird die 
Oxydation des 5-Nitroacetyleugenols in schwach essigsaurer 
Lésung ausgefiihrt, so erhalt man ein Gemisch von viel 5-Nitro- 
homovanillinsdure und wenig 5-Nitrovanillinsdure; bei gréferer 
Konzentration der Essigsaure bildet sich immer mehr Nitro- 
vanillinsaure, in stark essigsaurer L6sung endlich muB sich, wie 
aus den Versuchen von Weselsky und Benedikt gefolgert 
werden kann, nur 5-Nitrovanillinsaure bilden. Man kann deshalb 
sagen, in stark essigsaurer und in alkalischer Lésung oxydiert 
Kaliumpermanganat in ahnlicher Weise. 


Nitrierte Phenolather nahern sich in ihrem Verhalten gegen 
Alkalien den Sduren, d. h. manche werden von diesen zum 
Phenol verseift.£ Gelingt die Verseifung mit Alkalien nur lang- 
sam, gelingt sie, wie hier gezeigt wird, leicht beim Kochen mit 
Anilin. Die meisten Nitrophenolather mit leicht beweglichem 
Alkyl sind am Ather diorthosubstituiert. Die 5-Nitroveratrum- 





1 Vgl. Wagner, Ber. d. Deutsch. chem. Ges., 2/, 1238 (1888). 

2 Tieman und Nagai, Ber. d. Deutsch. chem. Ges., 10, 202 (1879); 24, 
2883 (1891). 

3 Monatshefte fiir Chemie, 3, 392 (1882). 

4 Vgl. Wegscheider und Klemenc, Monatshefte fiir Chemie, 32, 377 
(1911). 
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sdure I hat eine solche Methoxygruppe, es war daher zu er- 
warten, da sich diese gegen Anilin und Alkalien ahnlich ver- 
nalten wird. Die Versuche haben diese Uberlegung bestitigt. 
Wird auf die 5-Nitroveratrumsdure siedendes Anilin 
'/, Stunde einwirken gelassen, so hat sie sich bereits vollstandig 
unter Entmethylierung in die 5-Nitrovanillinsdure -II umge- 
wandelt. In bedeutend geringerem Grad wirkt Anilin auf letztere 
unter Bildung des bis jetzt nicht mit Sicherheit bekannten 
6-Nitroguajakols III, Kohlensdure abspaltend ein. 


COOH COOH 
y fan FO “~~ 
pets | | 
- NO, J OCH, ¥E N05! ‘OCH, io ‘OCH, 
» 4 4 A 
OCH, OH OH 


I. II. Ill. 


Die Entmethylierung durch Anilin bei der 5-Nitroveratrum- 
sdure ist analog wie bei der 6-Nitro-2,3-dimethoxybenzoesdaure. 

Wird die 5-Nitroveratrumsaure mit starker Kalilauge ge- 
kocht, so tritt, wenn auch langsamer, ebenfalls eine Verseifung 
der Methoxylgruppen ein. 

Die Konstitution der 5-Nitrovanillinsdure ist dadurch 
gegeben, da sie identisch ist mit der 5-Nitrovanillinsaure, 
welche schon mehrere Autoren dargestellt haben. Die des 
6-Nitroguajakols ergibt sich aus seiner Bildungsweise von der 
5-Nitroveratrumsdaure Uber die 5-Nitrovanillinsaure. 


Die 5-Nitroveratrumsdéure und ihr Methylester wurden 
einer energischen Nitrierung unterworfen. Auch hier Zeigte sich, 
da8 veresterte Carboxyle gegen Abspaltung bei Nitrierungen 
sehr bestandig sind.1 Der Methylester la8t sich mit rauchender 
Salpetersdure leicht ohne Nebenprodukte zum 5, 6-Dinitro- 
veratrumsduremethylester nitrieren. Die Saure 1 hingegen gibt, 
in gleicher Weise behandelt, neben der 5,6-Dinitroveratrum- 
sdure lI], immer ein in Alkali unlésliches Produkt, das durch 
Kohlensaéureabspaltung entsteht und als3, 4, 5-Trinitroveratrol III 





1 Vgl. Wegscheider und Klemenc, Monatshefte fir Chemie, 3/, 711 
(1910). 
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erkannt worden ist. Die Bildung dieses Trinitroveratrols is; 
fiir die Konstitution der entstandenen Dinitrosdure maBgebend. 





COOH COOH NO, 
“NOs NO. 
re ky oe ti oto <i ghd 
NO, OCH, NO, OCH, NOs, OCH, 
es b A ap 
OCH, OCH, OCH, 
1. Il. III. 


Wihrend es also gelingt, die 5-Nitroveratrumsdure weiter zu nitricren, ist 
es auffallend, daB8 die 6-Nitroveratrumsaure nicht ohne Kohlensdureabspaltung 
weiter nitriert werden kann.1 Der Grund liegt wohl darin, da8 im Fall der 5-Nitro- 
veratrumsiure nur eine Orthostellung zum Carboxyl nach der Nitrierung zur 
Dinitrosaiure substituiert ist, wahrend bei der 6-Nitroveratrumsdure die zweite 
Nitrogruppe nach Stellung 2 geht;? es sind daher beide Orthostellungen zur 
Carboxylgruppe besetzt und, wie bekannt, ist sie dann leicht abspaltbar. _ 


Der 5,6-Dinitroveratrumsauremethylester verhdlt sich bei 
der Verseifung wie der Ester einer zweibasischen Saure. Wird 
mit 1 Mol Kalilauge verseift, so bildet sich die 5,6-Dinitro- 
veratrumsdure; die Verseifung mit mehr als 2 Mol gibt die 
5, 6-Dinitrovanillinsaure. 

Die 5,6-Dinitrovanillinséure bildet sich sowohl aus der 
5, 6-Dinitroveratrumsaure als auch aus dessen Ester. Nachdem 
es sich schon zum wiederholten Male gezeigt hat, da8 diortho- 
substituierte Methoxylgruppen leicht verseift werden und eine 
solche bei der besprochenen Dinitroveratrumsdure vorliegt, 
kann die Konstitution der 5,6-Dinitrovanillinsaéure als sicher 
angenommen werden. 


Versuche. 


I. Nitrierung des Eugenols. 
5-Nitroeugenol und 5-Nitroeugenolkalium. 


Zur. Darstellung dieser Verbindungen wurde nach 
Weselsky und Benedikt gearbeitet, die das Eugenol in 








1 Tieman und Matsmoto, Ber. d. Deutsch. chem. Ges., 9, 938 (1876). 
2 Wegscheider und Klemenc, Monatshefte fiir Chemie, 37, 714 (1910). 
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Ather nitrierten.' Die im Laufe der vorliegenden Arbeit zahlreich 
angestellten Versuche lieBen erkennen, daB die Ausbeute an 
Nitroeugenol bei weitem keine nahezu quantitative ist, wie die 
beiden Autoren angeben. Man erhalt sehr oft, wenn genau die 
von diesen vorgeschriebene Arbeitsweise eingehalten wird, 
zirka 15 bis 20°/, reines Nitroeugenolkalium, einige Male blieb 
eine Nitrierung tberhaupt aus. In seltenen Fallen ergab die 
Nitrierung 70°/, Kaliumsalz, was besonders dann der Fall war, 
wenn am Rickflu8kiihler gekocht wurde.? Die schlieBliche 
Arbeitsweise war folgende: 

10 g Eugenol wurden in 500cm’ Ather gelést und tropfen- 
weise 4cm’® rote rauchende Salpetersdure (spezifisches Ge- 
wicht 1°52) hinzugegeben und, wenn nach einiger Zeit keine Rot- 
farbung des Athers eintritt, 1/, Stunde am RiickfluBkiihler gekocht. 
Nach 24 Stunden wird mit berechneter Menge methylalkoholi- 
scher Kalilauge die unverbrauchte Salpeterséure (bei ange- 
nommenem glatten Verlauf) ausgefallt. Vom abgeschiedenen, 
durch Harze braun gefarbten Salpeter wird abfiltriert und im 
Filtrat durch Zusatz von alkoholischer Kalilauge bis zur alkali- 
schen Reaktion das Nitroeugenolkalium ausgefallt. Bei dieser 
Neutralisation fallt das unveranderte Eugenol nicht oder nur 
spurenweise aus. Das gewonnene Produkt ist nicht rein. Ich 
léste es in Wasser; erwarmte auf 30° und leitete in die rote 
Lésung Kohlensaure ein. Etwa 70°/, des in Lésung befindlichen 
Nitroeugenols werden in gelben bis rdétlichen Nadeln von der 
Kohlensaure gefallt. Die Mutterlauge wird ausgedthert, mit der 
getrockneten atherischen Lésung wird hierauf die Kohlensdure- 
fallung ausgekocht. Bis auf 10°/, eines roten krystallinischen 
Stoffes, von welchem abfiltriert wird, wird alles leicht aufgelést. 
Aus dem klaren Atherfiltrat wird durch alkoholische Kalilauge 
reines Nitroeugenolkalium gefallt. 

Das reine Nitroeugenolkalium ldést sich in siedendem 
Alkohol ziemlich leicht auf und scheidet sich beim Erkalten als 
rotes Krystallmehl aus. Beim Erwarmen der wasserigen Lésung 
wird infolge von Hydrolyse Nitroeugenol ausgeschieden. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 3, 388 (1882). 
2 Ibidem. Wegscheider und Klemenc, 3/, 782 (1910). 
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Der rote, krystallinische, in Ather unlésliche Riickstand is 
eine Doppelverbindung (saures Salz) zwischen je einem Molekii 
5-Nitroeugenolkalium und 5-Nitroeugenol. Dieser Stoff zersetz: 
sich bei 215°. Er ist in kaltem Wasser fast unléslich, wird dahe: 
von starker Salzséure, welche die Léslichkeit nicht betrachtlich 
erhéht, nur sehr langsam zu Nitroeugenol zersetzt. Beim Kochen 
mit Wasser wird das Doppelsalz zerlegt; nach dem Erkalter 
erhalt man 5-Nitroeugenol. Auch gegen verdiinnte Lauge ist 
das Salz bei Zimmertemperatur bestandig. 

Die Analyse des bei 100° getrockneten Produktes spricht 
fiir die Doppelverbindung. 


0°3360 g gaben nach dem Abrauchen mit Schwefelsdure 0°0625 ¢ K,SO). 

Gef. K 8*369,; ber. fiir CopHy,OgNoK, K 8°579/,; ber. fiir C;jH,9O,NK, 
K 15°789),. . 

Diese Doppelverbindung 1a8t sich aus Alkohol (96°/,), in 
welchem sie in der Siedehitze maBig léslich ist, nicht um- 
krystallisieren, sondern es tritt Zersetzung ein. Nach drei- 
maligem Lésen in siedendem Alkohol und Auskrystallisieren- 
lassen wird schon 5-Nitroeugenolkalium ganz rein ausfallen. 


I. 0°3150 ¢ gaben nach dem ersten Umkrystallisieren 0°0825 ¢ K,SO,. 


Il. O°2696¢ » » » zweiten . O'083ig » 
Ill. O°2842¢ » »  »  dritten . O-0975g = » 
IV. 0°2988 g& » > >»  vierten » 0° 1030 £ > 


Gef. K I. 11°77, IL. 13°83, Ill. 15°44, IV. 15°46); ber. fiir CapHs,OgNoK, 
K 8°57/,; ber. fiir CygH,;gOyNK, K 15°78°,. 


In den Mutterlaugen findet sich 5-Nitroeugenol vor. 

Die Methylierung des Doppelsalzes mit Jodmethy! in 
methylalkoholischer Lésung und Oxydation des entstandenen 
Oles gibt die 5-Nitroveratrumsaure. 

Wird in die wasserige Lésung des 5-Nitroeugenolkaliums 
5-Nitroeugenol eingetragen, so werden groBe Mengen davon 
gelést. Es krystallisieren dann glanzende, rote Nadeln der 
Doppelverbindung aus. Die Analyse ist nach dem Auskochen 
der Nadeln mit Ather gemacht worden. 


0°3701 g gaben 0°0723 ¢ KoSO,. 


Gef. K 8*76%p; ber. fiir CapHoyOgNoK, K 8°57. 
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Diese Bildungsweise erklart die Entstehung der Doppel- 
verbindung bei der Kohlensdurefallung des 5-Nitroeugenols 
aus seinem Kaliumsalz. 

Ahnliche Doppelverbindungen gibt das p-Nitrophenol, 
wenn es aus der wasserigen Lésung des Kalium- oder Natrium- 
salzes mit Essigsdure gefallt wird! Salkovsky® erhielt bei 
der Neutralisation, Monnet und Benda® bei der Kohlensdure- 
fallung aus dem Alkalisalz des p-Nitrophenols ein und dieselbe 
Doppelverbindung. Nevil V. Sidgwick* fand, daB sich Phenole 
besonders leicht in den wéasserigen LOésungen ihrer Salze 
lésen, was auf Bildung von Verbindungen schlieBfen laft. Der 
Fall der Doppelverbindung beim 5-Nitroeugenol diirfte dafiir 
ein Beweis sein. 

Wird die Lauge des unreinen 5-Nitroeugenols, welcher, 
wie oben angegeben, mit Ather die letzten Mengen des Nitro- 
eugenols entzogen wurden, mit Salzsaéure angesduert, so fallt 
ein pulveriger, bei 280° sich zersetzender Stoff aus. Der Aschen- 
gehalt ist durch Abrauchen mit Schwefelsdure zu 5°4°/, 
gefunden worden. Derselbe ist in Alkohol schwer, in Alkalien 
leicht mit braunroter Farbe léslich. 


5-Nitroeugenolmethylather. 


Die Methylierung des 5-Nitroeugenolkaliums wurde nach 
der von Zincke und Francke® angegebenen Vorschrift aus- 
gefuhrt. Die Aufarbeitung ist abgekiirzt worden. Die genannten 
Autoren destillieren das gebildete Nitromethyleugenol mit 
Wasser iiber und, da jenes sehr langsam tibergeht, ist es besser, 
diese Wasserdampfdestillation zu umgehen, was bei der Methy- 
lierung von reinem 5-Nitroeugenolkalium ohne Nachteil ge- 
schehen kann. Das methylierte Produkt wird nach dem Ver- 
treiben von tiberschiissigem Jodmethyl und Alkohol mit viel 
Wasser versetzt. Das in Ather aufgenommene Ol wird mit Kali- 





Fritzsche, Ann. Chem. Pharm., 770, 160 (1859). 

Beilstein, Handbuch, Bd. II, 682 (1896). 

Bull. soc. chim. [3], 79, 690 (1897). 

Proceed. Chem. Soc., 26, 60 bis 61; Chem. Zentr. (1910), I, 1828. 
5 Ann. Chem. Pharm., 293, 190 (1896). 
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lauge gewaschen und nach dem Abdestillieren des Athers ist 
es zur Oxydation geniigend rein. 

Glatter gelingt die Methylierung des in Ather geldsten 
5-Nitroeugenols mit Diazomethan. Mit Dimethylsulfat gelingt 
sie schwer. 


Die Oxydation des 5-Nitroeugenols. 5-Nitrohomovanillin- 
saure. 


Diese gelingt mit Kaliumpermanganat nur beim Acetyl- 
produkt in essigsaurer Lésung.* Zur Darstellung des Acetyl- 
produktes wurde 5-Nitroeugenol mit Essigsaureanhydrid und 
einem Tropfen Schwefelsaure acetyliert.? 

5g 5-Nitroacetyleugenol (Schmelzpunkt 61°) wird in 2/ 
Wasser, welches mit 5g Eisessig angesduert ist, eingetragen 
und auf 70 bis 90° am Wasserbad erwarmt. Dazu werden 12 g 
Kaliumpermanganat, gelést in 17 heiSfem Wasser partienweise 
zuflieBen gelassen, wobei fiir eine gute Verteilung des ge- 
schmolzenen 5-Nitroacetyleugenols zu sorgen ist. Nach dem 
Abfiltrieren des Braunsteins wird auf etwa 1 / eingedampft, mit 
Kalilauge alkalisch gemacht und weiter auf 100 cm’ ein- 
geengt. Beim Ansduern fallt die 5-Nitrohomovanillinsdure in 
gelben Flocken aus. Die Ausbeute an reiner Sdure ist 60°/, der 
theoretisch erwarteten. Die Mutterlauge kann vernachlassigt 
werden. 

Die Sdure ist in der Regel mit mehr oder weniger 5-Nitro- 
vanillinsaure verunreinigt und kann aus Wasser umkrystalli- 
siert werden. Bei Oxydationen des 5-Nitroacetyleugenols, die 
nicht glatt verlaufen sind, bei denen neben der 5-Nitrohomo- 
vanillinséure eine grédfere Menge 5-Nitrovanillinsaure ent- 
standen ist, wird zweckmafig Methylalkohol zum Umkrystalli- 
sieren verwendet, in welchem die 5-Nitrovanillinsaure leichter 
léslich ist. 

Das reine Produkt krystallisiert. aus heiSem Wasser in 
langen, driisenférmig angeordneten, krystallwasserfreien gelben 
Nadeln, welche bei 217° unter Zersetzung schmelzen. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 3, 392 (1882). 
2 Ebenda, 3, 391 (1882). 
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Die 5-Nitrohomovanillinsaure ist in kaltem Wasser wenig, 
in Methylalkohol mafig léslich, in beiden Fallen bedeutend 
leichter bei der Siedetemperatur; Alkalien lésen sie mit blut- 
roter Farbe auf. FeCl, gibt keine Farbenreaktion. Das 
Ammoniumsalz — durch Eindampfen der Sdure, gelédst in 
iiberschiissigem Ammoniak gewonnen — ist in Wasser mabig 
léslich, die wasserige Lésung desselben gibt mit AgNO, sofort 
einen Niederschlag; Kupfersalze, Uranylnitrat erzeugen keine 
Fallungen. 

Die Analyse des bei 100° getrockneten Produktes stimmt 
auf die 5-Nitrohomovanillinsdure. 


I. 0°2070 g gaben 0°3586 ¢ COs, 0°0705 ¢ H,O. 
If. 0°2042 g gaben 0°3567 g COs, 0°0759 ¢ H,O. 

Gef. C I. 47°24, Il. 47-64; H I. 3°80, Il. 4°16); ber, fiir CoHgO,N, 
C 47°55, H 4:000/,. 

Wird die Oxydation in einer kleineren Wassermenge aus- 
geflihrt, so ist die Ausbeute an unreiner 5-Nitrohomovanillin- 
sdure bedeutend kleiner, relativ wird jedoch auch nicht mehr 
o-Nitrovanillinsaure erhalten. 

Eine Oxydation des 5-Nitroacetyleugenols in der doppelten 
bis dreifachen Menge Ejisessig ausgefihrt, liefert weniger 
5-Nitrohomovanillinsaure, dagegen mehr 5-Nitrovanillinsaure. 


5-Nitrohomovanillinsauremethylester. 


5-Nitrohomovanillinsdéure wird in absolutem Methylalkohol 
gelést, die Lésung mit trockenem Chlorwasserstoffgas bei 
Zimmertemperatur gesattigt. Nach mehrtégigem Stehen wird 
im Vakuum eingedampft und der verbleibende, gelb gefarbte 
Ester aus Methylalkohol umkrystallisiert. 

Der 5-Nitrohomovanillinséuremethylester krystallisiert aus 
Methylalkohol in der Regel in gelben, filzigen Nadeln mit dem 
Schmelzpunkt 101 bis 102°. Mit demselben Schmelzpunkt 
krystallisieren zuweilen aus Methylalkohol gelbe Blattchen. 
In Benzol ist der Ester sehr leicht léslich. Mit Wasser wird er 


schnell verseift. 
Die Analyse wurde mit der vakuumtrockenen Substanz 


gemacht. g 
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I, 0° 2409 ¢ gaben 0°4372 ¢ COs, 0° 1009 g H.O. 
II. 0°2278 g gaben 0°4148 g COs, 0°0998 ¢ H,O. 
Ill. 0°2238 ¢ gaben nach Zeisel 0°4323 ¢ AgJ. 


Gef. C I, 49°49, Il, 49°66; H L. 4:69, IL 4°91; OCH, 25:520/,; ber. 
fiir CygH,yOgN = CgH;0,N (OCH). C 49°77, H 4:60, OCH, 25-73%. 


5-Nitrohomoveratrumsaure. 


Die 5-Nitrohomoveratrumsaure wird durch Methylierung 
der 5-Nitrohomovanillinsdure erhalten. 

Der 5-Nitrohomovanillinséuremethylester wurde in wenig 
Ather gelést und mit methylalkoholischer Kalilauge das purpur- 
rote Salz ausgefallt. 

1 Gewichtsteil dieses Salzes wird in zirka 10 Teilen 
Methylalkohol, dem eine Spur Wasser zugesetzt ist, gelést und 
mit Jodmethyl im Uberschu8 mehrere Tage bis zum Verschwin- 
den der roten Farbe gekocht. Nach dem Vertreiben von Jod- 
methyl, Alkohol und Trocknen im Vakuum, wird mit Benzol 
ein Ol ausgekocht, welches nicht krystallisierte und jedenfalls 
zum gréBten Teil aus dem 5-Nitrohomoveratrumsauremethyl- 
ester besteht. Da eine Reigung des Oles aussichtslos ist, habe 
ich dasselbe mit Kalilauge sehr vorsichtig verseift. Wie die Rot- 
farbung der alkalischen Liésung anzeigt, ist die Methylierung 
keine vollstandige gewesen. Beim Ansduern wird ein Sdure- 
gemisch erhalten. Mit Benzol kann es getrennt werden; die 
5-Nitrohomoveratrumsdaure ist in siedendem Benzol leicht lés- 
lich und wird mit Petrolather daraus gefallt, die 5-Nitrohomo- 
vanillinsdure ist in Benzol dagegen schwer léslich. SchlieBlich 
wird die 5-Nitrohomoveratrumsaure aus Wasser umkrystallisiert. 

Bedeutend rascher und reiner wird die 5-Nitrohomo- 
veratrumsaure aus der 5-Nitrohomovanillinsdéure erhalten, 
wenn man sie mit Diazomethan methyliert und das ent- 
standene Ol mit Kalilauge verseift. | 

Dimethylsulfat bewirkt in alkalischer Lésung weder eine 
Methylierung der Saure noch des Esters. 

Die 5-Nitrohomoveratrumsdure ist ein schwach gelb ge- 
farbter, zum Teil in deutlichen Nadeln (aus Wasser) krystalli- 
sierender Stoff, welcher beim Erwarmen unter Wasser Zuerst 
schmilzt, sich dagn lést und beim Erkalten meistens wieder als 
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Ol ausfallt, das bald krystallinisch erstarrt. Der Schmelzpunkt 
liegt bei 113 bis 114°. Die alkalische Lésung der Saure ist nur 
sehr wenig gelb gefarbt. Eine wasserige Lésung des Ammonium- 
salzes gibt mit AgNO,, UO,(NO,), einen weifen, mit CuSO, 
einen hellgriinen Niederschlag. 

Die Verbrennung der vakuumtrockenen Substanz stimmt 
auf die 5-Nitrohomoveratrumsdéure. 


0° 2330 g gaben 0°4235 ¢ COs, 0:0925 ¢ HzO. 


Gef. C 49°57, H 4°44); ber. fiir CoH, ,OgN, C 49°77, H 4°609|,. 


Oxydation des 5-Nitroeugenolmethylathers. 


‘1. Oxydation in essigsaurer Lésung. 


12 g 5-Nitroeugenolmetylather werden in 2/ Wasser mit 
11 g Eisessig verteilt, am siedenden Wasserbad durch lang- 
sames, erst nach dem Verschwinden der roten Farbe er- 
folgende ZuflieBenlassen von 29 g KMnQ,, gelést in 1 / Wasser, 
oxydiert. Nach dem Abfiltrieren des Braunsteins wird die 
Lésung eingeengt. Beim Erkalten fallt als erster Anteil die 
5-Nitroveratrumsaure aus, beim weiteren Eindunsten beginnt 
sich die 5-Nitrohomoveratrumsdure in Oltropfen abzusondern. 
In vorliegendem Versuch erhielt man 3°4g 5-Nitroveratrum- 
sdure und zirka 1 g 5-Nitrohomoveratrumsdure, welche identisch 
ist mit dem Methylierungsprodukt der 5-Nitrohomovanillinsaure, 
wie aus dem Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt folgte. 

Es diirfte bei Wahl einer gréSeren Verdiinnung die Oxy- 
dation eine bessere Ausbeute an 5-Nitrohomoveratrumsdure 
. ergeben. 


2. Oxydation in alkalischer Lésung. 


Diese Oxydation fllhrten Zincke und Franke? aus, ohne nahere Angaben 
dariiber zu machen; die Ausbeuten an der Nitroveratrumsiiure kénnen sehr 
wechselnd Sein. 


Das aus 20¢ reinem Nitroeugenolkalium durch Methy- 
lierung gewonnene OI wird in 2°57 Wasser bei 80° mit 40 bis 





1 Ann. Chem. Pharm., 293, 190 (1896). 
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45 g Kaliumpermanganat, gelést in 17 Wasser, oxydiert, vom 
Braunstein abfiltriert und auf 300 cm’ eingeengt. Beim Ansauern 
wird fast reine 5-Nitroveratrumsaure erhalten. Ausbeute 50 bis 
60°/, der Theorie. 


II. Verhalten der 5-Nitroveratrumsaure gegen Anilin. 


5-Nitrovanillinsdure und 6-Nitroguajakol. 


1:5 g 5-Nitroveratrumsdure werden mit 15 g Anilin 
1/, Stunde am RiickfluBkiihler gekocht und hierauf noch heif 
in stark salzsdéurehdltiges Wasser gegossen. Es scheidet sich 
ein flockiger schwarzer Niederschlag aus, von welchem ab- 
filtriert wird. Beim Verreiben mit Ammoniak wird diesem 
etwas 5-Nitrovanillinsdure entzogen. Das Filtrat wird aus- 
geithert, der Atherriickstand gibt mit Kalilauge verrieben eine 
tief blutrote Lésung; etwa O°lg eines pechartigen Stoffes 
werden nicht gelést. Beim Einleiten von Kohlensdure in die 
alkalische Lésung werden gelbe Nadeln gefallt, welche mit 
dem Produkt der Ausaétherung der kohlensauren Lésung ver- 
einigt werden. Es liegt 6-Nitroguajakol vor. Nach dem Aus- 
athern der kohlensauren Lésung wird mit Salzsdure an- 
gesduert; es fallt in gelben Flocken die 5-Nitrovanillinsaure 
aus. Gewicht 0°7 g. Nach wiederholtem Umkrystallisieren aus 
Wasser wird der konstante Schmelzpunkt 216° erhalten. Der 
Schmelzpunkt der 5-Nitrovanillinsdure liegt nach Weselsky 
und Benedickt! bei 202°; Bentley? gibt 216 bis 216°35, 
Vogel® 210° an. 

Die Analyse des bei 100° getrockneten Produktes spricht 
fiir die 5-Nitrovanillinsaure. 


0°2479 g gaben 0°4100 g CO,, 0°0722 ¢ H,O. 
0+ 2099 g gaben nach Zeisel 0°2241 ¢ AgJ. 
Gef. C 45°10, H 3°23; OCH, 14°099/,; ber. fir CgH,O,N = 
C;H,O,N (OCHg), C 45°07, H 3°28, OCHg 14°559). 





1 Monatshefte fiir Chemie, 3, 392 (1882). 
2 Am., 24, 178 (1900); Chem. Zentralbl. (1900), II, 566. 
3 Monatshefte fiir Chemie, 20, 389 (1899). 
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Wird Anilin langer als 4/, Stunde einwirken gelassen, so 
ist die Ausbeute an 5-Nitrovanillinsdure kleiner; es bildet sich 
etwas mehr 6-Nitroguajakol und schwarze, in Alkali unlésliche 
Massen. 

Die leichte Abspaltbarkeit einer Methylgruppe mit Anilin 
bei der 5-Nitroveratrumsaure veranlaBte zu untersuchen, ob 
sich dieselbe gegen konzentrierte Salzsdure bei etwa 100° 
ahnlich verhalt. Der Versuch zeigte, da8 keine Einwirkung vor 
sich geht, denn ein 1l5stiindiges Erhitzen der Substanz in 
konzentrierter Salzsdure im Chlorwasserstoffstrom am Wasser- 
bad veradnderte sie nicht. 


Man kann in diesem Versuch keinen geniigenden Beweis dafiir sehen, dai 
Anilin ein starker methylabspaltendes Agens ist als die konzentrierte Salzsiaure, 
denn die Temperaturen der Einwirkung sind verschieden; bei der Salzsiure etwa 
100°, im anderen Falle die Siedetemperatur des Anilins. Nicht zuletzt kommt in 
Betracht, da8 die Salzsiure die Substanz nicht erheblich lést, wiihrend sie von 


Anilin aufgelést wird. 


Das aus der alkalischen Lésung mit Kohlensdure gefallte 
Produkt kann nur ein Nitroguajakol sein. Es wurde in der 
Regel durch Ausatherung der kohlensauren Lésung erhalten, 
da seine Léslichkeit in Wasser ziemlich gro8 ist. Ausbeute 
zwischen 5 bis 10°/,. Dieses 6-Nitroguajakol lést sich in 
Wasser leicht, schwer in Petrolather auf und besitzt einen stark 
hervortretenden Phenolgeruch. Es sublimiert schon wenige 
Grade tiber den Schmelzpunkt in weichen gelben Nadeln, die 
bei 62° schmelzen. 

Die Analyse eines aus einem Bad von 80° erhaltenen 
Sublimates stimmt auf das Mononitroguajakol. 


0: 2061 g gaben 0°3739 ¢ COs, 0:0750.¢ HAO. 
Gef. C 49°47, H 4°07); ber. fiir C-H,O,N, C 49-68, H 4-18. 


Von den vier méglichen Mononitroguajakolen waren zwei 
noch fraglich; das 6-Nitroguajakol (1-Oxy-2-Methoxy-6-Nitro- 
benzol) und das 3-Nitroguajakol (1-Oxy-2-Methoxy-3-Nitro- 
benzol). Barbier! schreibt seinem Mononitroguajakol vom 
Schmelzpunkt 103° — dessen Darstellung anderen Autoren 





1 Bull. soc. chim., 27, 562 (1899). 
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nicht gelang — erstere Konstitution zu; es kann aber infolge 
des abweichenden Schmelzpunktes nur ein 3-Nitroguajakol 
sein. Dagegen hatte Komppa? wahrscheinlich das 6-Nitro- 
guajakol in den Hianden, mindestens folgt dies aus dem 
Schmelzpunkt, welcher dem von mir gefundenen sehr nahe liegt. 


5-Nitrovanillinsduremethylester. 


Die 5-Nitrovanillinséure wird in etwas mehr Methylalkohol 
als zum Lésen notwendig ist, aufgelést und die Lésung bei 
Zimmertemperatur mit Chlorwasserstoffgas gesattigt. Noch vor 
der Sattigung tritt Abscheidung von gelben Nadeln ein. Der 
Methylester hat nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol, 
in welchem er ziemlich schwer ldslich ist, den Schmelzpunkt 
154 bis 155°. Er krystallisiert aus Methylalkohol in kleinen, 
platten, gelben Nadeln, die von Alkalien mit roter Farbe gelést 
werden. 

Zur Analyse wurde die Substanz bei 100° getrocknet. 


I. 0°2320 g gaben nach Zeisel 0°4546 ¢ AgJ. 
Il. 0°1719.¢g gaben nach Zeisel 0°3357 g AgJ. 


Gef. OCH, I. 25°89, II. 25-809); ber. flir CsHO,N = C;H,0,N (OCHs)p, 
OCH, 27°32 9). . 


Konstitution. Zu Vergleichszwecken habe ich die 5-Nitro- 
vanillinsaure nach Vogel? dargestellt. Man erhdlt eine Saure, 
welche schwer zu reinigen ist; der schlieBliche Schmelzpunkt 
war 212° (Vogel, 210°), also um 4° niedriger als der der 
d-Nitrovanillinsdure aus 65-Nitroveratrumsdure. Der Misch- 
schmelzpunkt beider lag bei 214°, so da® die Identitat zweifel- 
los ist. Der Methylester der beiden auf verschiedene Weise 
gewonnenen Sduren schmilzt bei 154 bis 155° gleich hoch; der 
Mischschmelzpunkt gibt keine Depression. 


Verhaltén der 5-Nitroveratrumsaure gegen starke Kalilauge. 


Wird die 5-Nitroveratrumsdéure- mehrere Stunden mit 
starker Lauge gekocht,.so bemerkt man nach dieser Zeit eine 





1 Chem. Zentr. (1898), II, 1169. 
2 Siehe oben. 
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rote Lésung, wahrend die urspriingliche gelb gefarbt ist. Die 
Lésung la6t daher qualitativ auf eine Verseifung der Methoxyl- 
gruppe schlieBen. Die Verseifung ist nicht vollstandig, wie aus 
dem Vergleich der Farbung mit einer Lésung der 5-Nitro- 
vanillinséure in gleicher Menge Lauge und gleicher Kon- 
zentration folgte. Dasselbe bestatigte der Schmelzpunkt. 


lI. Nitrierung der 5-Nitroveratrumsaure und des 
Methylesters. 


5, 6-Dinitroveratrumsidure. 


I. 1 g 5-Nitroveratrumsdure wird in 1 cm’ rote, rauchende 
Salpetersaure (spezifisches Gewicht 1°52) eingetragen, wobei 
keine erhebliche Einwirkung zu bemerken ist. Nach ein- 
Stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur wurde in Wasser 
gegossen und das Ausgeschiedene mit Ammoniak verrieben. 
Ungelést bleiben 0:2 g vom Schmelzpunkt 140°. Die ammonia- 
kalische Lésung gibt beim Ansauern 0°7 g 5, 6-Dinitroveratrum- 
sdure, welche nach dem Umkrystallisieren aus Wasser bei 
193° schmilzt und mit der Sdéure aus dem 5, 6-Dinitroveratrum- 
sduremethylester keine Schmelzpunktsdepression gibt. Das in 
Ammoniak Unlésliche wurde aus Wasser umkrystallisiert; man 
erhdlt weife Nadeln, die bei 143 bis 145° schmelzen; es ist 
das schon bekannte 3,4,5-Trinitroveratrol,! wie aus Schmelz- 
punkt und Mischschmelzpunkt folgte. 

II. 1g 5,6-Dinitroveratrumsduremethylester wird in 15 cm’ 
Wasser verteilt und mit genau 1 Mol zirka ?/,,normaler Kali- 
lauge durch tropfenweisen Zusatz, so daf} nie eine starke alka- 
lische Reaktion nachweisbar ist, bei 60° verseift. Man erhalt 
eine schwach rotlich gefarbte Lésung, die beim Ansduern 0°8 g 
noch unreine, bei 185 bis 187° schmelzende_ 5,6-Dinitro- 
-veratrumsdure gibt. Nach dem Umkrystallisieren aus Wasser 
werden etwas gelb gefarbte Blattchen erhalten, die bei 193°, 
jedoch unscharfer wie die unter! dargestellte Sdure schmelzen. 





1 Vgl. Klemenc, Monatshefte fiir Chemie, 32, 457 (1911). 
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Die 5,6-Dinitroveratrumsdure ist in Wasser ma6ig, i: 
siedendem leichter léslich. Die wéasserige Lésung gibt mi 
FeCl, sofort einen weifen Niederschlag. Das Ammoniumsalz 
gibt mit CuSQ, einen nicht léslichen Niederschlag. 

Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz spricht 
fiir eine Dinitroveratrumsdaure. 

0°1754 g gaben 0° 2570 ¢ COg, 0°0472 ¢ HO. 
0+ 1657 g gaben nach Zeisel 0°2729 ¢ AgJ. 


Gef. C 39°96, H 3:01; OCH, 21°769,; ber. flir CyH,O,N. = C;H,O,N. 
(OCHg)o, C 39°69, H 2°96, OCH, 22°800/,. 


Salze. Wird das Ammoniumsalz der Dinitroveratrumsdure 
auf 180 bis 200° erhitzt, so destilliert in die Vorlage der 
5, 6-Dinitroveratrumsaéuremethylester! vom Schmelzpunkt 133 
bis 134°. Es werden auch Nebenprodukte erhalten, die nicht 
gereinigt werden konnten. 

Erhitzt man 1°2g des roten Kaliumsalzes, welches mit 
0°4 g CaO innig vermengt ist, im Olbad auf 180 bis 200°, so 
bemerkt man in der Regel ein Schaumen, worauf die Masse 
zu einem braunen Kuchen zusammensintert. In die Vorlage 
destilliert etwas 5, 6-Dinitroveratrumsauremethylester.! Der 
Kélbcheninhalt wird mit Wasser digeriert und die Lésung 
filtriert. Beim Ansauern fallen 0°8 g reine 5,6-Dinitrovanillin- 
sdure vom Schmelzpunkt 215° (Zersetzung) aus. 


5, 6-Dinitroveratrumsauremethylester. 


Es werden 4¥ 5-Nitroveratrumsduremethylester in 102 
rote rauchende Salpetersdure (spezifisches Gewicht 1°52) bei 
60° eingetragen. Der Ester lést sich sofort auf. Man 1a8t 
1/, Stunde bei 60° stehen und gieSt dann in Wasser. Der aus- 
geschiedene Stoff wird mit Ammoniak verrieben, der aber sehr 
wenig lést. Das Ungeléste wird aus Methylalkohol bis zum - 
konstanten Schmelzpunkt umkrystallisiert. Man erhalt beim 
langsamen Ausfallenlassen lange weiBe Nadeln, beim schnellen 





1 Uber diese Umwandlungen vgl. J. Pollak und Goldstein in Lieben- 
Festschrift, p. 307 (1906). 
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Ausktihlen der heifen Lésung ein glitzerndes Krystallmehl. 
Der konstante Schmelzpunkt liegt bei 133 bis 134-5°. Die Aus- 
beuten sind quantitativ. 
Die Substanz wurde vor der Analyse im Vakuum ge- 
trocknet. 
0+ 2665 g gaben 0° 4084 g COs, 0-0823 g HO. 


0°1710 g gaben nach Zeisel 0°4110 ¢ AgJ. 
0*2319 ¢ gaben bei 744 mm und 20° 20°5 cm N iiber KOH 1: 1. 


Gef. C 41-79, H 3°46; OCH, 31°76; N 10-090); ber. fiir C,)H,j,Og.No = 
CgH (NOx)9(OCHs)y COOCHg, C 41°94, H 3°52, OCH, 32°53, N 9° 794p. 


5, 6-Dinitrovanillinsaure. 


Es werden 2°5¢ 5,6-Dinitroveratrumsduremethylester in 
Wasser eingetragen und zur siedenden Lésung wird ziemlich 
konzentrierte Kalilauge tropfenweise zugesetzt. Es ist dafiir zu 
sorgen, dafi kein grofer Kaliiiberschu8 vorhanden ist, die 
Saéure wird sonst weitgehend verdndert. Bleibt die alkalische 
Reaktion langere Zeit bestehen, wird unterbrochen. Beim An- 
sduern der blutroten Lésung fallt ein gelbes Pulver aus, das bei 
205° unter heftiger Zersetzung schmilzt; Gewicht 0°75 g. Die 
Ausatherung der Lauge gibt ein in Wasser leicht lésliches Ol 
[1°43 g]; durch Lésen desselben in einer Benzol-Athermischung 
und Abdunstenlassen des Athers wird noch weiter 5, 6-Dinitro- 
vanillinséure erhalten. Die Nebenprodukte sind nicht auf- 
gearbeitet worden. 

Beim Umkrystallisieren der 5,6-Dinitrovanillinsaéure aus 
Wasser erhadlt man gelbe Blattchen, die bei 215° unter Zer- 
setzung schmelzen. Dieselben sind in heiSem Wasser, Ather 
leicht, maBig in kaltem Wasser und Benzol léslich. Die wasse- 
rige Lésung gibt mit FeCl, einen braunen Niederschlag. 

Eine Verbrennung der Sdéure konnte wegen der starken 
Zersetzung beim Schmelzen nicht einwandfrei gemacht 


werden. 


0 1866 ¢ gaben 0° 2490 COs, 0°0350 g HO. 
0°1973 ¢ gaben nach Zeisel 0° 1900 ¢g AgJ. 
Gef. C 36°39, H 2°10; OCH, 12°73; ber. fiir CgHgOgNo = C;H3,0;No 
(OCH), C 37°20, H 2°35, OCH, 12°02). 


Chemie-Heft Nr. 4. 27 
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Mit Essigsdéureanhydrid und Schwefelsaure kann die Séure 
nicht acetyliert werden. 

Die 5,6-Dinitrovanillinsdure kann, wie oben angegeben 
ist, aus dem Kaliumsalz der 5,6-Dinitroveratrumsadure beim 
Erhitzen mit Kalk gewonnen werden. Man erhdlt ein reines 
Produkt mit guter Ausbeute. 
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Uber Hydrazinderivate der Pyridincarbon- 
sauren 


von 


Hans Meyer und Josef Mally. 


(Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universitat Prag.) 
(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Februar 1912.) 


Uber die Einwirkung von Diamid auf die Ester der Pyridin- 
carbonsduren liegen bisher nur zwei Arbeiten vor: Curtius 
und Mohr! haben das Nikotinsaéurehydrazid und einige seiner 
Derivate, und Mohr? und Amos® die entsprechenden Ver- 
bindungen aus Lutidindicarbonsdéure, und deren Abbau zu 
Diamino- und Dioxylutidin beschrieben. 

Da jetzt durch die Patente von Raschig das Hydrazin- 
hydrat zu einem leicht zuganglichen Reagens geworden ist, 
haben wir seine Verwendbarkeit fiir die naéhere Charakteri- 
sierung der Pyridinmono- und Dicarbonsauren gepriift. 

Die untersuchten Verbindungen sind nun im allgemeinen 
leicht darstellbar und krystallisieren gut, was namentlich fiir 
die $-Reihe bemerkenswert ist, die sonst (mit Ausnahme des 
Nikotinsduremethylesters) schlecht krystallisierende Vertreter 
liefert. Es mu aber hervorgehoben werden, da die Hydrazin- 
derivate der Pyridinreihe sich nur dann gut darstellen lassen, 
wenn man reines Ausgangsmateriai verwendet; so konnten wir 
nur aus Nikotin eine Sadure erhalten, die die von Curtius und 





1 Berl. Ber., 37, 2493 (1898). 
2 Berl. Ber., 33, 1114 (1900). 
3 Dissert., Heidelberg 1902. 
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Mohr beschriebenen Derivate mit den entsprechenden Schmelz- 
punkten ergab; Teerdlnikotinsdure lieferte nur ein schlecht 
krystallisierendes und schlecht schmelzendes Hydrazid, obwoh! 
der verwendete Ester den richtigen Siedepunkt besa8 und voll- 
kommen krystallisierbar war. Es gelingt dementsprechend auch 
nicht, wie wir dies urspriinglich erhofft hatten, aus Gemischen 
der Pyridincarbonsauren die einzelnen Komponenten mittels 
der Hydrazide zu trennen. — 

Wir haben die Hydrazide der drei Monocarbonsduren, der 
Dipikolinséure und der Chinolinsaure dargestellt. Die Cin- 
chomeronsdure lieferte unter den von uns gewahlten Reaktions- 
bedingungen, statt des erwarteten Dihydrazids, das Ammonium- 
salz der Hydrazidsaure. 

Aus letzterer haben wir durch Wasserabspaltung das 
zyklische Monohydrazid 


co 
AN/ xu 
| | 
My ongyat 
CO 
erhalten. 
Eine Substanz dieser Formel glaubte bekanntlich Blumen- 
feld! durch Einwirkung von Kaliumhypobromit auf Cincho- 
meronsdurediamid erhalten zu haben. Weidel und Roithner? 


haben es spéter sehr wahrscheinlich gemacht, da8 Blumen- 
feld’s Substanz vielmehr den isomeren Harnstoff 


CoO 
prays. 
BA PRA 
NH 


bildet. Durch unsere Darstellung des Hydrazids, das durchaus 
andere Eigenschaften besitzt als die Blumenfeld’sche Substanz, 
ist diese Frage endgiiltig gelést worden. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 76, 709 (1895). 
2 Monatshefte fir Chemie, 77, 189 (1896). 
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Vermittels der Curtius’schen Reaktionsfolge haben wir aus 
der Dipikolinsdure das erste Diamin des Pyridins im Wege 
des Hydrazids, Azids und Urethans gewonnen. 

Wahrend die Ausfiihrung aller Operationen bis zur Dar- 
stellung des Urethans mit groBer Leichtigkeit und mit sehr 
guten Ausbeuten erfolgt, haben wir bei der Verseifung des 
letzteren ebensolche Schwierigkeiten gefunden, wie Mohr und 
Amos beim Lutidylurethan, so daf die Untersuchung des 
interessanten aa’-Diaminopyridins noch nicht mit wiinschens- 
werter Volistandigkeit gelungen ist. 

Erwahnenswert ist noch, da, wdahrend die anderen 
Aldehydkondensationsprodukte der Pyridincarbonsdurehydra- 
zide in reiner Form vollkommen farblos sind und sich auch 
unter allen Umstanden farblos lésen, die Vanillidenderivate 
zwar an sich farblos oder héchstens gelbstichig sind, aber mit 
Sauren und Basen intensiv gelbe Salze liefern; offenbar unter 
dem Einflu8 der Hydroxylgruppe. 

Bei der Stickstoffbestimmung nach Dumas sind uns die 
mit Hydraziden beschickten Rohre 6fters explodiert; beim sorg- 
faltigen Arbeiten 1a48t sich aber diese’Stérung stets vermeiden. 
Das Azid der Dipikolinsdure verbrannte anstandslos. 

Wir haben auch die Strache’sche Methode zur Bestimmung 
des Hydrazidstickstoffes herangezogen und in allen Fallen vor- 
zluigliche Resultate erhalten. 


Experimenteller Teil. 
1. Derivate der Pikolinsaure. 
Pikolinsaurehydrazid. 

SY \ 


| Fee 


lay 
N 


Den Pikolinsaureester stellt man noch besser als nach den 
von Hans Meyer! angegebenen Methoden nach dem Verfahren 
von Camps? dar. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 75, 164 (1894); 22, 109 (1901); 24, 843 (1903). 
2 Arch., 240, 347 (1902). 
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5g des Athylesters wurden mit der berechneten Menge 
Hydrazinhydrat kurze Zeit auf dem elektrischen Lichtbade unter 
Umschiitteln erwarmt, bis die Fliissigkeiten sich zu einer ein- 
zigen Phase vermischten. Nach dem Erkalten wurde die 
krystallinisch erstarrte Masse abgesaugt und aus heifem 
Benzol umkrystallisiert. Nach noch zweimaligem Umkrystalli- 
sieren, wobei sich der Schmelzpunkt nur wenig anderte, war 
die Substanz analysenrein. Die Ausbeute ist fast quantitativ. 


0*°0422 ¢ gaben bei der Bestimmung des Hydrazidstickstoffs nach Strache 
bei ¢ = 25° und b = 743 mm, 8:2 cm? Stickstoff. 


In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 
——— ee” —— 
RT yey een, 20°5 2t:1 


Das Pikolinsdurehydrazid ist dauBerst leicht léslich in 
Wasser, leicht léslich in Alkohol, schwer in kaltem, reichlich in 
heiSem Benzol, aus dem es beim langsamen Erkalten in langen 
farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt 100° erhalten wird: 


Benzalverbindung (C,;H,N—CONHN : CHC,H,). 


1 g Pikolinsdurehydrazid wurde in 2cm* Wasser gelédst 
und mit 0°77 g Benzaldehyd tiichtig geschiittelt, der nach 
wenigen Minuten in reichlicher Menge entstandene Nieder- 
schlag abgesaugt, mit Wasser gewaschen und in heifem 
Alkohol gelést. Auf Zusatz von Wasser fielen feine farblose 
Nadeln, die, in gleicher Weise umkrystallisiert, konstant bei 
108° schmelzen. 


0°1067 ¢ ergaben nach Strache bei 756 mm Barometerstand und ¢ = 18° 
11 cm® feuchen Stickstoff. 


In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 
—— ——_ ee 
aes ee oo 12°4 11°9 


Vanillidenverbindung (C,H,NCONHN : CHC,H,OHOCH,). 


Fiigt man zu der wdasserigen Lésung des Pikolinsaure- 
hydrazids eine heiBe wédasserige Vanillinldsung, so fallt nach 
kurzer Zeit das Kondensationsprodukt aus. 
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Es bildet nach dem Umkrystallisieren aus sehr viel 
heiBem Wasser oder aus verdiinntem Alkohol weife oder 
schwach gelbe Nddelchen, die sich sowohl in Lauge als auch 
in Salzsdéure mit intensiver. Gelbfarbung lésen. 

Die Substanz ist in heiiem Wasser sehr schwer, in 
Alkohol leicht, in Chloroform, Ather und Benzol in der Hitze 
reichlich léslich. Der Schmelzpunkt liegt bei 208 bis 209°. 

Methoxylbestimmung: 


0°0655 g lieferten 0°0559 ¢ AgJ. 
In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 
—-—._” ee etl 
CHa... ssiemsonar 11°4 11:2 


Orthochlorbenzalverbindung (C,H,NCONHN: C,H,Cl). 


Durch Schiitteln der Komponenten in alkoholischer Lésung 
erhalten. Der farblose Niederschlag wurde bis zur Schmelz- 
punktskonstanz aus Alkohol umkrystallisiert. Farblose, glan- 
zende Nadeln, unldslich in Wasser, sehr schwer ldslich in 
kaltem Alkohol und Benzol. Schmelzpunkt 147°. 


0°1715 g lieferten 0°0974 g AgCl. 
In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 
se a aS 13°7 14-0 


Aus dem Pikolinsaurehydrazid la§t sich das Azid dar- 
stellen, wenn man das Hydrazid in wenig Wasser lost, unter 
Kuhlung ein Molekiil Salzsaure zuflieBen 148t und nunmehr 
unter Anwendung eines Eiskochsalzkaltegemisches die berech- 
nete Menge Nitritldsung hinzufiigt. Nach mehrstiindigem 
Stehen in der K4lte figt man zu der Fliissigkeit, in der ein Teil 
des Azids in Form eines farblosen Krystallmehls sich aus- 
geschieden hat, reichliche Mengen von Kochsalz und schittelt 
wiederholt mit Ather, der nach dem Waschen und Trocknen 
im Vakuum abgedunstet wird. 

Das entstandende Azid bleibt als scharf riechende, auferst 
flichtige Masse zuriick. Beim Erhitzen verpufft das Azid ohne 
Detonation. 
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Die Ausbeute war nicht gut, was wohl hauptsachlich ir 
der Flichtigkeit der Substanz seinen Grund hat. Wir haben 
daher, um den Curtius’schen Abbau durchfiihren zu kénnen, be: 
einer erneuten Darstellung direkt die getrocknete atherische 
Lésung des Azids' mit absolutem Alkohol, der in zirka der drei- 
fachen Menge zugefiigt wurde, derart erhitzt, daB die Haupt- 
menge des Athers abdestillierte; als die Fliissigkeit annaéhernd 
den Siedepunkt des Alkohols besa8, wurde noch am Riickfluf- 


kihler 6 Stunden lang gekocht. 
Die konzentrierte Lésung lie®B das entstandene Urethan 


os 
< / NA c00GsH, 
N 

ausfallen. Es wurde aus schwach verdinntem Alkohol um- 
krystallisiert und zeigte dann den Schmelzpunkt 102 bis 103°, 
der sich auch durch Umkrystallisieren aus Benzol nicht anderte. 
Da uns von diesem Praparate nur zirka 2g zur Verfiigung 
standen, haben wir auf die Analyse verzichtet und uns nur 
durch einen qualitativen Versuch von dem Vorhandensein von 
Athoxyl iiberzeugt. | 

Das Urethan wurde hierauf 60 Stunden lang am Riickflu6- 
kihler mit rauchender Salzsaure erhitzt. Nach dieser Zeit erst 
war die Kohlensdureentwicklung, wie an vorgelegtem Baryt- 
wasser zu ersehen war, beendet. 

Diese Schwerverseifbarkeit des Urethans hat sich auch bei 
den ubrigen, von uns untersuchten Urethanen gezeigt und ist 
auch bei der Athoxylbestimmung (wie weiter unten ausgefiihrt 
wird) zu konstatieren. 

Die Lésung, die das Chlorhydrat des 2-Amino- 
pyridins enthalten mute, wurde zur Syrupkonsistenz ein- 
gedampft und dann im Vakuumexsikkator zur Krystallisation 
gebracht..Es schied sich eine ziemliche Menge von Nadein aus, 
die auf Ton tiber Schwefelsdure getrocknet und dann nach der 
Vorschrift des Einen von uns? in das Platindoppelsalz tiber- 


1 Monatshefte fiir Chemie, 75, 175 (1894). 
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gefuhrt wurde. Es schmolz, wie ein Vergleichspraparat und mit 
diesem gemischt, bei 225 bis 227°. 

Nach der Curtius’schen Methode 1a8t sich also auch das 
a-Aminopyridin gewinnen, aber die Ausbeuten sind nicht be- 
friedigend und das Verfahren ist viel mihseliger als der seiner- 
zeit von dem Einen von uns! ausgefiihrte Hoffmann’sche 


Abbau. 


2. Derivate der Nikotinsaure. 


Das Hydrazid und die Benzalverbindung desselben 
haben schon Curtius und Mohr? beschrieben. Wir haben, 
wenn wir von reiner Nikotinsdéure ausgingen, wie schon weiter 
oben bemerkt, ein Hydrazid vom gleichen Schmelzpunkt er- 
halten, von dem wir noch, um die drei Reihen der Pyridin- 
derivate vollstandiger vergleichen zu kénnen, die Konden- 
sationsprodukte mit Vanillin und Orthochlorbenzaldehyd dar- 
gestellt haben. 


Orthochlorbenzalnikotinsaéurehydrazid. 


/ \_coNHN : CgH,Cl 


| } 
| } 


\F 
N 

Die Darstellung erfolgte wie bei der Pikolinsaure. Das 
wiederholt mit Benzol gewaschene und schlieBlich aus ver- 
diinntem Alkohol umkrystallisierte Produkt bildet farblose 
Prismen, deren Schmelzpunkt konstant bei 160 bis 161° liegt. 
Das Derivat ist unldslich in Ather und kaltem Wasser, léslich 
in heiSem Alkohol und Benzol. 


0° 1013 ¢ lieferten 0°0553 ¢ Ag Cl. 


In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 
——_ ——_ 
GAKAS ISNA ~ FSH 13°5 





1 Monatshefte fiir Chemie, 75, 173 (1894). 
2 A. a. O. 
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Vanillidennikotinsaurehydrazid. 
/\ 
y, 
N 
In kaltem Wasser und Ather unldslich, leicht léslich in 
Alkohol und heifem Wasser. Die farblose, bei 126 bis 127° 


schmelzende Substanz geht auf Zusatz von Saéuren und Basen 
mit intensiv gelber Farbe in Lésung. 


—CONHN : C,H,OHOCH, 


0+ 2074 g gaben 0°1741 g AgCl. 


In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 
——_ ee = wee 
CEigOr sisal . kd « 11°4 11°1 


Versetzt man die alkoholische Lésung mit Salzsdaure, so 
fallt das zitronengelbe Chlorhydrat in feinen Nadeln aus. 
Schmelzpunkt 241 bis 243° unter Zersetzung. 


0°1138 g neutralisierten 4°2 cm*® 1/,,normaler Lauge. Indikator Phenolphtalein. 


In 100 Teilen: 
Berechnet Gefunden 
——_ ee” ——_ ae 
RR Se rs 21°2 21°3 


3. Derivate der Isonikotinsaure. 


Isonikotinsaurehydrazid. 
<——CONHNH, 


iS 
OF 
N 


36 g lsonikotinsaureathylester wurden mit 14 g Hydrazin- 
hydrat auf dem Lichtbad unter Schiitteln erwarmt, bis nach 
wenigen Minuten die Trennungsschicht der beiden Flissig- 
keiten verschwand und die Masse vollkommen homogen er- 
schien. Beim Erkalten erstarrte der K6élbcheninhalt zu einem 
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schwach gelbgriin gefarbten Kuchen, der, in wenig absolutem 
Alkohol gelést, nach dem Erkalten das Hydrazid in schénen 
Nadelbiischeln ausfallen lieB, die bereits vollkommen rein 
waren. Schmelzpunkt 163°. 


0°0582 g ergaben bei b = 743 mm und ¢t = 20°, 16°15 cm feuchten Stickstoff. 


In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 
se oe ee, oe 
ON Na ta dare de 30°7 31°O0 ° 


Das Isonikotinsaurehydrazid liefert ein zwei Molekiile 
Salzsaure enthaltendes farbloses Chlorhydrat, das aus sehr 
viel Alkohol umkrystallisiert werden kann. Es schmilzt tiber 
300°. 

Bringt man zu der Lésung des Hydrazids in Eiswasser 
und einem Mol Salzsaéure die berechnete Menge Nitrit und 
athert nach mehrstiindigem Stehenlassen in der K4lte aus, so 
hinterlaBt der mit Sodalésung gewaschene und hierauf ge- 
trocknete Gesamtauszug nach dem Abdunsten im Vakuum das 
auBerst fliichtige, charakteristisch riechende Azid, auf dessen 
weitere Verarbeitung, der unbefriedigenden Ausbeute wegen, 
verzichtet wurde; hatten doch schon die Abbauversuche in der 
a-Reihe erwiesen, daB bei den Pyridinmonocarbonsduren die 
Hoffmann’sche Reaktionsfolge fiir die Gewinnung der Amino- 
pyridine dem Curtius’schen Verfahren vorzuziehen sei. 


Benzalisonikotinsaurehydrazid. 


——CONHN : CHC,.H,; 
a 6**5 
| | 
\4F 


N 


Durch Schiitteln des in Wasser gelésten Hydrazids mit 
der berechneten Menge Benzaldehyd erhalten, bildet dieses 
Derivat nach der Reinigung weife, glanzende Schiippchen, die 
am besten aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert werden. 
Auch aus Xylol kann die Substanz gut umkrystallisiert werden. 
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02652 g lieferten nach Dumas 44:2 cm Stickstoff bei b = 730 mm und 
$=. 20°. 


In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 
=o a 
Oe i's eS weet 18°7 18°4 


Vanillidenisonikotinsaurehydrazid. 


—CONHN : CgH,OHOCH, 


Wax 
\/ 


N 
In derselben Weise dargestellt wie seine Isomeren. 
GelblichweiBe Blattchen aus verdiinntem Alkohol. Schmelz- 


punkt 218°. 


0° 1759 g gaben bei der Methoxylbestimmung 0° 1452 ¢ AgJ. 
0+ 1125 g gaben bei der Methoxylbestimmung 0°0904 g AgJ. 


In 100 Teilen: 





Gefunden 
Berechnet - 4 ~ 
amehatinient I. IT. 
CEG. se Tavs ts 11°4 10°8 10°6 


o-Chlorbenzalisonikotins4aurehydrazid. 
a 
Ni, 


N 


—CONHN : CHC,H,C! 


WeiBe feine Nadeln aus verdiinntem Alkohol. Unldéslich in 
Ather, Ligroin, kaltem Wasser, Alkohol und Benzol. Schmelz- 


punkt 214°. 
0+ 1024 ¢ lieferten 0°0559 ¢ AgCl. 
In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 
a a” no 
CRIS VITaIe i. 2S 13°7 13°5 
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4. Derivate der Dipikolinsaure. 


LaBt man eine Lésung der Dipikolinséure in Wasser 
langere Zeit an einem kiihlen Orte stehen, so scheidet sich die 
Sdure in schénen, groffen, stark glanzenden Krystallen ab, die 
allerdings, aus der Mutterlauge genommen, ohne ihre Gestalt 
zu verlieren, triibe werden, aber doch einer krystallographischen 
Untersuchung zuganglich waren, fiir deren Ausfiihrung wir 
Herrn Dr. Josef Thoma, welcher sie mit freundlicher Bewilli- 
gung des Herrn Prof. Pelikan in dessen Institut ausfihrte, 
zu Dank verpflichtet sind. 

»Krystallwasserhaltige Dipikolinsadure. Schmelzpunkt 
228°. Die rhombischen Krystdllchen zeigen tafelige Aus- 


¢ at aay 
ea’ 
\ i E SD 
bildung. Eine genauere Messung der Winkel war wegen der 


Rauheit der Flachen nicht méglich, zumal die Krystalle in 
kurzer Zeit verstauben. 














Beobachtete Formen: 
¢=001, p—11l, a=012, d=011; auBerdem (110) 
und (100) an einem einzigen Krystallchen und in schlechter 
Ausbildung. 








Winkel: 
Flachen | Gemessen Gerechnet 
110: 001 65° 32' — 
110: 110 71° 40'1 — 
001:012 33° 30' 32° 45' 
012: 011 19° — 19° 23' 














Aus den beiden ersten Messungen ergibt sich das Achsen- 
verhdltnis 





1 Unter dem Mikroskop gemessen. 
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a:b:¢=90°7221:1:1:°2866. 

Die Krystallchen besitzen zwei vollkommene Spaltbarkeiter 
nach 001 und 010. Auf Spaltblattchen nach 010 tritt die negative 
Mittellinie aus. Die Achsenebene ist ||001. Der scheinbare 
Achsenwinkel 22 = zirka 99°.« 


Dipikolinsauredihydrazid. 
AN 


skied lect 


2. Wa 


Dipikolinsaéuredimethylester! wurde mit Hydrazinhydrat, 
von dem ein kleiner Uberschu8 (15°/,) angewendet wurde, im 
Schwefelsdurebad 11/, Stunden lang auf zirka 200° erwarmt. 
Nach dem Erkalten wurde die erhaltene Krystallmasse ab- 
gesaugt, mit Alkohol gewaschen und aus siedendem Alkohol 
und aus heifem Wasser umkrystallisiert. Feine, reinweife, 
verfilzte Nadeln. Schmelzpunkt 280°. 

Die Stickstoffbestimmung wurde nach Strache aus- 


gefihrt. 


0°0802 g Substanz ergaben bei 757 mm bund ¢ = 20° 20°5 cm? feuchten Stick- 
stoff. 


Eine zweite, nach Dumas durchgefiihrte Stickstoff- 
bestimmung ergab: 


0:0892 ¢ Substanz bei 742 mm b, 20° t, 28°6 cm? feuchten Stickstoff. 


In 100 Teilen: Berechnet Gefunden 
cc Yee. ee 

I. Il. 1. Il. 
) areas a ak ie 28°7 36°0 29°1 35°9 


Dibenzaldipikolinsauredihydrazid. 


yr 


CgHsCH : NNHCO \ 2 CONHN : CHC,H; 
N 


Durch Schiitteln der wdasserigen Lésung des Hydrazids 
mit Benzaldehyd lieB sich nicht leicht eine vollstandige 





1 Hans Meyer, Monatshefte fiir Chemie, 24, 206 (1903). 
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Umsetzung erzielen. Wir haben daher schlieBlich das Hydrazid 
mit tiberschiissigem Benzaldehyd kurze Zeit gekocht, dann das 
erstarrte Reaktionsprodukt mit Benzol, worin es unléslich ist, 
extrahiert und endlich wiederholt aus siedendem Alkohol, der 
es ziemlich reichlich aufnimmt, umkrystallisiert. Weife feine 
Nadeln, die bei 297 bis 298° schmelzen. 

Die Stickstoffbestimmung nach Strache erwies das Vor- 
liegen der erwarteten Dibenzalverbindung. 


0°0877 g ergaben bei 760 mm b und ¢ = 26° 12 cm? feuchten Stickstoff. 


In 100 Teilen: Berechnet Gefunden 
a en oo” 
Mitts 62% meade 15°2 15°0 


Divanillidendipikolinsauredihydrazid. 


is 


Cg.H,OHOCH,CH : NEACO—A>' cost : CHC,H,OHOCH, 
N 

Die Kondensation wurde sowohl in amylalkoholischer als 
auch in Ejisessigldsung durch kurzes Kochen bewirkt. Das 
Reaktionprodukt ist schwer ldslich in den heifen Alkoholen 
und Eisessig, unléslich in Wasser, Ather und Benzol. Schmelz- 
punkt 269 bis 270°. Farblose Nadeln, die sich beim Erhitzen 
braunen und mit Alkalien und Sauren intensiv gelbe Lésungen 


geben. 
Die Methoxylbestimmung ergab: 


Aus 0°2427 g 0°2321 ¢ AgJ. 


In 100 Teilen: Berechnet Gefunden 
—_—_— —_—_—— 
Gib ca itevent 13°3 12°6 


Di-o-Chlorbenzaldipikolinsauredihydrazid. 


eS 


C,H, CICH : sotinimed Bees : CHC,H,C! 
pF 


N 


Durch andauerndes Schiitteln der wasserigen Lésung des 
Dipikolinséiurehydrazids mit Orthochlorbenzaldehyd. Sehr 
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schwer léslich in den wtblichen Lésungsmitteln. Farbloses. 
mikrokrystallines Pulver aus siedendem Eisessig. Schmelz- 
punkt 356 bis 357°. 


0* 1406 ¢ gaben 0°0906 g Ag Cl. 


In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 
—=A —= 
CT a veces essa 16°2 16°0 


Uberfiihrung des Dipikolinséurehydrazids in a «/-Diamino- 
pyridin. 

Zu der Lésung von 10g Hydrazid in 400 cm’® Eiswasser 
wurden 7°4 g Natriumnitrit in konzentrierter wasseriger Losung 
gefiigt und unter andauernder Kihlung langsam 98:4 g Salz- 
sdure eingerihrt. 

Der entstandene Niederschlag wurde abgesaugt, mit Eis- 
wasser gewaschen und im Vakuum tber Schwefelsdure ge- 
trocknet. Das Azid bildet dann ein farbloses, lockeres Pulver, 
das sich aus absolutem Ather umkrystallisieren la48t und dann 
farblose kleine dicke Prismen bildet. Es schmilzt bei 110 bis 
111° unter Zersetzung und explodiert bei wenig hdherer 
Temperatur. Es besitzt nur schwachen Geruch, reizt aber die 
Schleimhaute sehr heftig. 

Dieses Diazid ist viel weniger fliichtig und viel bestandiger 
als die Azide der Monocarbonsduren. Noch nach vierwéchent- 
lichem Aufbewahren zeigte ein Praparat nahezu den theoreti- 
schen Stickstoffgehalt. Die Analyse lie sich ohne besondere 
Vorsichtsmaf8regeln ausfihren, 


01081 g¢ der 4 Wochen im Exsikkator aufbewahrten Substanz ergaben nach 
Dumas bei 733 mm b und ¢ = 16° 39-7 cm feuchten Stickstoff. 


In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 
ae, ao — aw 
Mowe se comewree 45°1 42°5 


Trockenes Dipikolinséurediazid wurde mit der 20fachen 
Menge Alkohols bis zur nahezu vollstandigen Lésung unter 
Feuchtigkeitsabschlu8 erhitzt, dann von geringen Mengen 
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Verunreinigungen harnstoffartiger Natur abfiltriert und hierauf 
die Hauptmenge des Alkohols abdestilliert. Im Vakuum Uber 
Schwefelsdure krystallisierte nach und nach die Hauptmenge 
des entstandenen Urethans aus und aus der Mutterlauge konnte 
dann nach dem vollkommenen Erstarren derselben durch 
50prozentigen Alkohol noch ein weiteres Quantum davon 
gewonnen werden. 

Das Dipikolinséurediurethan oder nach Mohr’s Nomen- 
klatur ao/-Diurethylpyridin bildet, aus verdiinntem Alkohol 
krystallisiert, kleine Prismen, die bei 127° schmelzen. 


0°2292 ¢ gaben nach Dumas 34°8 cm? Stickstoff bei 744 mm b und t = 20°. 


In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 
oe re am met ae eae el 
Mei, b idl eXiowh 16°6 17°0 


0°0578 g lieferten bei der Athoxylbestimmung 0° 1048 ¢g AgJ. 
0° 1003 g lieferten bei der Athoxylbestimmung 0° 1800 ¢ AgJ. 


In 100 Teilen: 





Gefunden 
Berechnet oenantie ~ 
ential I. Il. 
Ra didn’ cane wee 35°5 34°8 34:5 


Die Abspaltung des Athoxyls erfolgt mit bemerkenswerter 
Langsamkeit, so da8 zur Beendigung der Bestimmung mehrere 
Stunden notwendig sind. 

Offenbar ist es hier wie in anderen Fiillen! die Athyl- 
gruppe, die die Resistens des Esters bedingt. 

Die Verseifung fiihrt tibrigens durchaus nicht glatt zum 
Diaminopyridin, ja, es ist uns tiberhaupt durch Erhitzen mit 
Mineralsduren nicht gelungen, zu diesem Amin in irgendwie 
betrichtlicheren Mengen zu gelangen. Wir wollen deshalb die 
zahlreichen, in dieser Richtung unternommenen Versuche, 
welche uns sehr viel Material gekostet haben, hier gar nicht 


weiter erwdhnen. 


1 Hans Meyer, Monatshefte fiir Chemie, 27, 255, 992 (1906). 
28 


Chemie-Heft Nr. 4. 
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Die Uberfiihrung des Diurethylpyridins in Diaminopyridir 
ist uns schlieBlich gegliickt, als wir, ebenso wie Amos,! dic 
Verseifung mit alkoholischem Kali ausfiihrten. 

Je 1 g Diurethan wurde mit einer Lésung von 1 g Kalium- 
hydroxyd in 20 cm’ Alkohol am Riickflu®ktihler gekocht. Nacl: 
10 Minuten beginnt die Abscheidung von Kaliumcarbonat an 
den GefaSwanden. Nach !/, Stunde wird filtriert, das Filtrat zu: 
Trockne gebracht und nach dem Abpressen des Riickstandes 
auf Ton und kurzem Verweilenlassen im Vakuumexsikkator 
mit Benzol ausgekocht. 

Aus dem Benzol krystallisiert nach dem Erkalten und 
Konzentrieren langsam ein farbloses Produkt aus, das aus 
Toluol umkrystallisiert, glanzende weife Blattchen vom 
Schmelzpunkt 180° bildet, die nach ihren Reaktionen und der 
Analyse nach das gesuchte aa’-Diaminopyridin darstellen. 

Auch durch Extraktion mit Alkohol und nachheriges Um- 
krystallisieren aus Toluol kann man die Substanz isolieren. 


0°1128 g gaben bei b = 753 mm und ¢ = 22°, 39° 1 cm feuchten Stickstoff. 


In 100 Teilen: 
Berechnet Gefunden 
——_ a ———_ ee” 
SS ee 38°5 39°2 


Die weitere Untersuchung des Diaminopyridins behalten 
wir uns vor. 


5. Derivate der Chinolinsaure. 


Wahrend bekanntlich die Darstellung des Phthalsaure- 
dihydrazids nicht gelingt, gibt die Chinolinsdure, deren Neigung 
zur Anhydridbildung ja auch viel schwacher ist, ohne Schwierig- 
keiten das entsprechende Derivat. 

Der in méglichst wenig Alkohol geléste Chinolinsaure- 
dimethylester wurde mit Hydrazinhydrat, von dem man einen 
kleinen Uberschu8 anwendet, unter Umriihren digeriert. Bald 
erfiillt sich das GefaéS mit einer .reichlichen Krystallaus- 
scheidung. Man saugt ab, wascht mit Ather-Alkohol und 
krystallisiert aus Alkohol um. Feine farblose Nadeln, die sich 


1 A. a. O, p. 15. 
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leicht gelb farben, namentlich wenn das Prdparat nicht ganz 
rein ist. Schmelzpunkt 224°. 


0:1440¢ ergaben nach Dumas bei b = 743 mm und ¢ = 15° 45 cm feuchten 
Stickstoff. 


In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 
——_ oe” —=—~~— 
it ecbbes> wt aes 35°9 35°7 


Das Dihydrazid ist leicht ldslich in kaltem Wasser, 
weniger in Alkohol. In Ather, Ligroin, Benzol, Aceton und 
Chloroform ist es nahezu unl6éslich. 


Dibenzaldihydrazid der Chinolinsdure. 


Dieses Kondensationsprodukt bildet sich beim kurzen Er- 
warmen der w4sserig-alkoholischen Mischung der Komponenten. 
Weiffe Nadelchen vom Schmelzpunkt 160°. 


0:1068 ¢g ergaben bei 740 mm b und ¢ = 18° 17°9 cm® feuchten Stickstoff. 
In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 
eo" —_—_—_ 
Bale waldo daauicn 18°9 18°9 


Orthodichlorbenzalchinolinsauredihydrazid. 


In der mehrfach beschriebenen Weise gewonnen, bildet es 
farblose, glanzende Nadeln, die bei 210 bis 211° schmelzen. 


0° 1246 g lieferten 0°079 ¢ Ag Cl. 
In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 
en en ooo 
$A. « eins ddiee 16°2 15°7 


Divanillidenchinolinsauredihydrazid. 


Feine Nadelchen aus verdiinntem Alkohol. Schmelzpunkt 
252° unter Zersetzung. 


0*0987 ¢ gaben 0°0975 ¢ Ag J. 


In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 
—— oe” 
CH,0 6 w b/s 0'e'd 6 es 13°3 13°0 


28* 
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Unléslich in kaltem Wasser, Alkohol und Amylalkohol, 
leichtléslich in der Warme. 


6. Derivate der Cinchomeronsaure, » 


Die bisher beschriebenen Hydrazide sind Ziemlich be- 
stindige Substanzen, die selbst von Saéuren und Alkalien nich‘ 
momentan verseift werden. 

Wir waren daher erstaunt, bei der in der gewohnten Weise 
ausgefulhrten Einwirkung von Hydrazinhydrat, und zwar sowohl 
wenn wir den Cinchomeronsduredimethylester mit wenig 
Alkohol und Hydrazinhydrat erwarmten, als auch, wenn wir 
die Komponenten in der Kalte miteinander schiittelten, ein 
Produkt zu erhalten, das nicht die Eigenschaften des erwarteten 
Dihydrazids besaB. 

Das Reaktionsprodukt bildet, aus 70prozentigem Alkohol 
umkrystallisiert, gelbliche Nadelchen, die in Wasser leicht 
léslich sind und in wdasseriger Lésung mit verdiinnter Saizsdure 
versetzt einen fast farblosen, chlorfreien, unldslichen Nieder- 
schlag liefern. 

Die naheliegende Erklarung, daf es sich um das Hydrazin- 
salz der Hydrazidosadure 


—COONH,NH, / \_-coNHNH, 
oder | 


N —CO—NHNH, N 15 slat 


handle, wurde zur GewiBheit, als sich die mit Salzsdure oder 
Essigsaure gefallte Substanz als titrierbare einbasische Sdure 
erwies, und das urspriingliche Produkt mit Kali in der Kalte 
momentan Hydrazin abspaltete, ° 

Auch die Analyse des Hydrazinsalzes ergab den der 
Formel entsprechenden Wert. 


0*0692 ¢ lieferten bei 743 mm b und ¢ = 19° 20°5 cm? feuchten Stickstoff. 
In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 
—_—_—_— —= aww 
OT: wiakd = o @dtaeialb a 32°9 33°3 


Die mittels Salzséure in Freiheit gesetzte Hydrazidsdure 
wurde mit Wasser bis zum Verschwinden der Chlorreaktion 
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ausgewaschen, getrocknet und ohne weitere Reinigung mit 
Phenolphthalein als Indikator titriert. 


0: 1638 g verbrauchten 9°3 cm’ Lauge vom Index 0° 10025. 


Daraus ergibt sich das 


Molekulargewicht ........... 176 
Berechnet fir C;H;N,0,...... 181 


Was die Konstitution dieses Produktes anbelangt, so 
deutet seine Schwerléslichkeit darauf, da®B sich die Carboxyl- 
gruppe in der 7-Stelle befinde; wir méchten sie dementsprechend 


als 
COOH 


4 \\—conHNH, 


B 


pa 


N 


formulieren. Nattirlich ist es auch méglich, da8 die Substanz 
die isomere Formel besitzt. 

Erhitzt man das Hydrazinsalz oder die Hydrazidsdure, so 
beobachtet man in beiden Fallen bei 365 bis 370° von Zer- 
setzung begleitetes Schmeizen. Fiihrt man den Versuch in 
croBerem Mafstabe aus, so konstatiert man, da im ersteren 
Falle Hydrazin und. Wasser, im letzteren nur Wasser ab- 
gespalten wird, wahrend das Reaktionsprodukt ein nur schwach 
gefarbter,-sublimierbarer K6rper ist. 

Krystallisiert man letzteren aus Essigsaure um, oder besser, 
lost man ihn in Ammoniak, was duBerst leicht erfolgt, filtriert 
von etwas Kohle, und fallt mit Essigsaéure aus, so erhalt man 
kleine, schwach gelbliche oder auch ganz farblose Nadelchen, 
die ihrer Entstehungsweise und der Analyse nach als das 


zyklische Monohydrazid der Cinchomeronsdure 
CO 
YONA 
‘eer 


aw, 


CO 


anzusprechen sind. 
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0:0886 g ergaben bei 748 mm b und ¢ = 18° 20 cm® feuchten Stickstoff. 


In 100 Teilen: 
Berechnet Gefunden 
—— ee” ——_ 
BER a 25°8 25°7 


Wie schon weiter oben erwahnt, liegt hier die Substanz 
vor, von der Blumenfeld glaubt, sie als Oxydationsprodukt 
der Cinchomeronséure mit Hypobromit erhalten zu haben. Ein 
Vergleich der Eigenschaften beider Substanzen schlieBt jeden 
Gedanken an Identitat aus. 


Substanz von Blumen- Cinchomeronsdure- 
feld: hydrazid: 

Schmelzpunkt: iiber 380° Schmelzpunkt: 365°. 
ungeschmolzen. 

Schwach sauer, wird nur Stark sauer, wird schon 
von ziemlich konzentriertem von ganz verdiinntem Am- 
Ammoniak aufgenommen. moniak momentan gelost. 

In den organischen Lé- In heiBem Eisessig reich- 


sungsmitteln selbst in der _ lich léslich. 
Siedehitze nahezu unléslich. 


Demnach ist die Vermutung von Weidel und Roithner 
richtig, wonach der Blumenfeld’schen Substanz die Formel 


CO 


zuzuerteilen ist. 


Wir haben endlich noch die 


Einwirkung von Phenylhydrazin auf Ester der Pyridincarbon- 
sauren 
studiert. 
Dabei hat es sich gezeigt, daB8 unter den von uns ge- 
wahlten Reaktionsbedingungen nur die in a-Stellung befindliche 
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Carboxalkylgruppe in dem gewiinschten Sinne zur Reaktion 
zu bringen war. Wir haben zwar auch beim Nikotinséureester 
und, allerdings nur spurenweise, auch beim Isonikotinsdure- 
ester die Bildung von Phenylhydrazid durch die Biilow’sche 
Reaktion nachweisen kénnen, aber die Isolierung eines reinen 
Reaktionsproduktes ist uns nur bei der Pikolinsaéure und Di- 


pikolinsdéure gelungen. 
Die a-Reihe erweist sich hier wieder, wie auch sonst oft- 


mals, reaktionsfahiger als die isomeren Reihen. 


Pikolinsdurephenylhydrazid. 


fe 
iy 74 


N 


—CO—NHNHC,H, 


4°8g Pikolinsdureathylester wurden mit etwas mehr als 
der berechneten Menge Phenylhydrazin 1/, Stunde lang in 
schwachem Sieden erhalten. Nach dem Erkalten erstarrte der 
GefaBinhalt in kurzer Zeit fast vollkommen. Es wurde abgesaugt 
und zweimal aus siedendem Alkohol umkrystallisiert. Schone, 
farblose Nadeln von konstantem Schmelzpunkt 184 bis 185°, 
schwer léslich in siedendem Alkohol. Die Substanz zeigt sehr 
schén die Biilow’sche Reaktion der Sdurehydrazide. 


0° 1048 g ergaben bei 749 mm b und / = 22° 18°7 cm* feuchten Stickstoff. 


In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 
seo k nh de & aaa 19°7 20°0 


Dipikolinsaéurediphenylhydrazid. 
LNs; 


CgH,NHNHCO L y, CONHNHC,H, 
N 


3 g Dipikolinséuredimethylester wurden mit 3°5 g Phenyl- 
hydrazin 2 bis 3 Stunden lang im Olbad zum Sieden erhitzt, 
hierauf das Reaktionsprodukt mehrmals aus siedendem Alkohol 
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umkrystallisiert, bis der Schmelzpunkt bei 244° konstant blieb. 
Fast farblose, feine Nadeln. Die Biilow’sche Reaktion war 
positiv. 
0°0976 g ergaben bei 750 mm b und ¢ = 23° 17°5 cm* feuchten Stickstoff. 

In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 
——_ ee ——_ 
Ni wees + se bedws 20°2 20°1 











Uber Kondensationen durch ultraviolettes 
Licht 


von 


Richard Pribram und Adolf Franke. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Februar 1912.) 


In einer vorlaufigen Mitteilung! haben wir darauf hinge- 
wiesen, daB Formaldehyd in wédsseriger Lésung auch bei 
vollikommenem Ausschlu8 von Katalysatoren durch die mit 
Hilfe der Strahlen einer Quarzquecksilberlampe herbeigeftihrte 
Energiezufuhr Kondensationen erfahrt. Auf Grund einiger, zu- 
nachst qualitativer Versuche haben wir in der erwahnten 
Mitteilung die Vermutung ausgesprochen, dafi bei diesem Kon- 
densationsvorgang in erster Linie Glykolaldehyd entstehe. 

Wir sind nunmehr in der Lage, die Beweise fiir die 
Richtigkeit dieser Annahme vorzulegen. Bevor wir auf die 
Darlegung unserer Versuche eingehen, halten wir es fiir ange- 
zeigt, kurz einiger Arbeiten zu gedenken, welche von 4hnlichen 
Gesichtspunkten ausgehen, wie diejenigen waren, welche uns 
bei der Inangriffnahme unserer Studien leiteten. 

M. Berthelot hat bekanntlich das CO als die Kohlenstoff- 
quelle fiir die organischen Substanzen in der lebenden Pflanze 
bezeichnet und auf die Wechselwirkung von CO und H, die 
Bildung von Formaldehyd zuriickgefiihrt; Formaldehyd kann 
dann durch weitere Kondensation Starke und Zucker bilden. 

An diese Angaben anknipfend, -hat dann Adolf Baeyer®? 
die Vermutung ausgesprochen, daf Kohlenséure unter dem 





1 Berichte der Deutschen chem. Ges., 44, 1035 (1911). 
2 Berichte der Deutschen chem. Ges., 3, 66 (1870). 
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Einflu8 des Sonnenlichtes zu Formaldehyd reduziert werden 
kann, und nach seiner Auffassung ware derselbe als das erste 
Assimilationsprodukt in den Pflanzen anzusehen. 

Damit war die Méglichkeit angedeutet, die bei der Bildung 
der Kohlehydrate sich abspielenden Prozesse durch den 
Laboratoriumsversuch zu verfolgen, und mannigfach sind denn 
auch die Versuche gewesen, vom CO,, beziehungsweise CO 
unter Ausschlu8 der Mitwirkung von Chlorophyll, nur durch 
Energiezufuhr zu héheren Kondensationsprodukten zu ge- 
langen. Die Arbeitsweise bei allen diesen Studien unterscheidet 
sich nicht unwesentlich von der von uns befolgten; dennoch 
sollen wenigstens einzelne dieser Arbeiten hier kurz erwahnt 
werden, soweit sie unsere Ergebnisse einigermaBen tangieren. 

Da sei denn zundchst auf die Versuche von Walther 
Loeb! hingewiesen, welche u.a. dahin zielen, mit Hilfe der 
Stillen Entladung eine Zuckersynthese herbeizufihren. 

Drei Energieformen sind es, die bei dieser Entladung auf- 
treten und in chemische Energie tibergehen: die elektrische, 
die strahlende und die thermische Energie. Letzterer legt Loeb 
wenig Bedeutung bei, da die Temperatur bei seinen Versuchen 
nie liber 35 bis 40° stieg, und auch die mit der stillen Entladung 
in Zusammenhang stehende ultraviolette Strahlung erachtet er 
als nicht ma®gebend, da die Benutzung eines, aus fiir diese 
Strahlen duchlassigem Uviolglas hergestellten Apparates keine 
besseren Ausbeuten lieferte. Zu erwahnen ist das wichtige 
Ergebnis der Reduktion von Kohlenséure zu Formaldehyd; 
CO, H,O und H, lieferten als Hauptprodukte Ameisensaure 
und Formaldehyd. Auer der reichlichen Bildung des letzteren 
lie8 sich in dieser Kombination auch das Vorhandensein von 
Glykolaldehyd ? nachweisen. 

Es soll noch bemerkt werden, daB Loeb die Umkehrbarkeit 
des Vorganges der Formaldehydbildung dadurch feststellte, 





1 Zeitschr. f. Elektrochem., 11, 745 (1905), und 12, 283 (1906). 

2 Auch S. M. Losanitsch und M. Z. Jovitschitsch (»Uber chemische 
Synthese mittels der dunklen elektrischen Entladung«. Berichte der Deutschen 
chem. Ges., 38, 135 [1897]) vermuten das Entstehen von Glykolaldehyd, ohne 
jedoch das Auftreten desselben konstatiert zu haben. 








- 
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daB er Formaldehyddampf mit Wasserdampf der Einwirkung 
der stillen elektrischen Entladung aussetzte, wobei der Haupt- 
menge nach H, und CO, neben wenig CO und CH, als 
Spaltungsprodukte erhalten wurden. 

Auf die tibrigen interessanten und wertvollen Versuchs- 
ergebnisse, die Loeb teils allein, teils gemeinsam mit Pulver- 
macher in den letzten Jahren zumeist in der Biochemischen 
Zeitschrift verdffentlicht hat, glauben wir nicht eingehen zu 
sollen, da sie von der hier zu behandelnden Frage zu weit 
ab liegen. 

Eine ganze Reihe von Abhandlungen tiber die Wirkung 
der Strahlen einer Quarzquecksilberlampe ist von Daniel 
Berthelot und Henri Gaudechon! verdffentlicht worden. 
Die beiden Forscher sind der Ansicht, daB der photochemische 
Mechanismus mehr als andere Methoden den Vorgangen in 
der Natur entspricht, und beschreiben zundchst jene Erschei- 
nungen, die sich bei der Behandlung von Gasen mit ultra- 
violetten Strahlen vollziehen. CO+O gibt CO,, CO und H, 
vereinigen sich zu Formaldehyd, der sich dabei polymerisiert. 
Umgekehrt wird CH,O in CO +H, zersetzt. Ist die Einwirkung 
von Warmeentwicklung begleitet, so entsteht bei dieser Zer- 
setzung auBerdem etwas CO, und CH,. Im tibrigen haben die 
beiden Forscher vornehmlich den Zersetzungen ihre Aufmerk- 
samkeit zugewendet, die bei der Einwirkung ultravioletten 
Lichtes auf gasfoérmige, fliissige und feste Kérper sowie auch 
Lésungen stattfinden, und heben hervor, daB die Kérper der 
Fettreihe ausnahmslos unter Gasentwicklung Zersetzung 
erleiden, wahrend sich bei aromatischen Verbindungen (mit 
Ausnahme einzelner Falle von Polymerisation und Isomerisation 
bei Kohlenwasserstoffen) keinerlei Wirkung, weder Photolyse 
unter Gasentwicklung noch sonstige Veranderung beobachten 
lief. 

Auch J.Stoklasa und W. Zdobnicky®? haben die Wir- 
kung ultravioletter Strahlen studiert und erértern die von ihnen 





1 Compt. rend., 150, 1169, 1327, 1517, 1690; 151, 395, 478, 1849; 752, 
262, 383, 522. 
2 Monatshefte f. Chemie, 32, 53 (1911). 
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beobachtete Bildung von Formaldehyd aus CO, +H,. Was 
die von ihnen erwahnten Kondensationen anlangt, so la8t sich 
nach ihrer Versuchsanordnung nicht entscheiden, inwieweit 
dabei'die Wirkung von Katalysatoren in Betracht kommt. Sie 
benutzen als Versuchsgefa8 eine Schale aus vernickeltem 
Kupferblech, die mit destilliertem Wasser gefillt ist und auf 
deren Boden sich Dewarda’sche Legierung befindet, zu der 
7°/, Kaliumhydroxydlésung kontinuierlich zutropfte. Mit Hilfe 
eines Spiralrohres aus Blei wurde CO, durch das Wasser 
durchgeblasen. Daf Alkalien die Umwandlung von Formaldehyd 
in Zuckerarten auch ohne Belichtung bewirken k6nnen, ist 
bekannt und Walther Loeb? hat das erst ktirzlich gelegentlich 
einer Kritik der Versuche von Stoklasa und Zdobnicky 
wieder hervorgehoben. Aber auch die Gegenwart von Blei ist 
nicht gleichgiiltig. 

Wie The Svedberg? gefunden hat und wir bestatigen 
konnten, werden verschiedene Metalle (Kupfer, Zinn, Blei etc.), 
wenn sie mit Wasser und auch anderen Dispersionsmitteln den 
Strahlen einer Quarzquecksilberlampe ausgesetzt werden, 
kolloidal gelést. Besonders kraftige Zerstaubung zeigt Blei und 
wir haben uns tberzeugt, da dasselbe, auch in ganz groben 
Stiicken in das Wasser gelegt, unter dem Einflu8 ultravioletter 
Strahlen sehr rasch in Lésung geht, wobei kolloides Hydroxyd 
entsteht. Nun haben Loeb und Pulvermacher gezeigt, dai 
Bleihydroxyd leicht Kondensation von Formaldehyd herbei- 
fiihrt, und aus 4lteren Versuchen von O. Loew ® geht hervor, 
da8 granuliertes Blei auch in ganz verdiinnten wd4sserigen 
Formaldehydlésungen (0°5°/)) beim Erwarmen auf dem Wasser- 
bade Zuckerbildung veranlaBt. Wie wenig Blei hierzu nd6tig ist, 
ergeben die Beobachtungen von O. Loew, dessen Lésungen 
mit Schwefelséure keine Fallung, mit Schwefelwasserstoff nur 
auBerst schwache Reaktion zeigten. Was nun mit granuliertem 
Blei bei Wasserbadtemperatur geschieht, wird sich mit kolloidal 
geléstem Blei wohl auch bei gewdhnlicher Temperatur voll- 
ziehen kénnen. 





1 Biochem. Zeitschr., 37, 358 (1911). 
2 Berichte der Deutschen chem. Ges., 42, 4375 (1911). 
3.Berichte der Deutschen chem, Ges., 27, 271 (1888). 
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Gerade diese Erfahrungen waren ja der Grund, warum 
wir bei unseren Kondensationsversuchen die Gegenwart irgend- 
welcher fremder Substanzen, welche katalytisch wirken 
kénnten, vollkommen ausgeschlossen haben, denn nur in diesem 
Falle wird man berechtigt sein, die beobachteten Veriinderungen 
eines den ultravioletten Strahlen ausgesetzten Kérpers auf die 
Wirkung der zugefiihrten strahlenden Energie zuriickzufiibren. 

Noch mochten wir eine hiibsche Zusammenstellung der 
vorliegenden Literatur erwahnen, die unter dem Titel: »Das 
Licht als Energiequelle« von Kurt Gebhard! verédffentlicht 
wurde. Verfasser gelangt da auf Grund genauer Durchsicht des 
experimentellen Materials zu der Auffassung, »da® fiir die 
organische Photosynthese hauptsdchlich die lang- 
welligen Strahlen in Betracht kommen, wahrend den 
kurzwelligen Strahlen in besonders hohem Mafe 
zerstorende Fahigkeiten innewohnen«g. 

Wenn wir die von den verschiedenen Forschern gewon- 
nenen Resultate tiberblicken, so scheint es uns, als ware die 
Frage der Bildung des Formaldehyds geniigend aufgehellt. 
Dagegen ist der Vorgang des weiteren Aufbaues, der in der 
Bildung von Starke und Zucker seine Krénung zu suchen hat, 
noch durchaus nicht in einwandfreier Weise sichergestellt. 

Vorliegende Untersuchungen wurden in der Absicht 
unternommen, zur Kladrung dieser Frage beizutragen. Unser 
Hauptbestreben war dabei, alles tunlichst zu vermeiden, was 
zu Fehlschliissen Veranlassung geben k6énnte. 

In unserer vorlaufigen Mitteilung haben wir bereits er- 
wahnt, da® die Belichtungsversuche durchwegs in Quarz- 
gefaBen vorgenommen wurden und als Strahlenquelle eine 
Quarzquecksilberlampe von Heraeus (220 Volt und 31/, Am- 
pere) diente. : 

Die Quarzkolben, in welchen sich die Formaldehydlésung 
befand, waren mit Glasstopfen lose verschlossen, doch wurden 
spater auch Versuche bei vollkommenem Luftabschlu8 vor- 
genommen. Die Entfernung von der senkrecht stehenden Lampe 
betrug anfangs 2cm. Da wir aber bemerkten, dafi sich der 





1 Chemiker-Zeitung Céthen, 35, 273 (1911). 
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Kolbeninhalt bei dieser geringen Entfernung allmahlich bis au 
80° erwarmte, wahiten wir fiir die ersten Versuche eine Ent- 
fernung von Scm und erreichten dadurch, da auch bei viele 
Stunden fortgesetzter Bestrahlung die Temperatur nie tber 
40° stieg. Es soll aber an dieser Stelle betont werden, da8 wir 
eine derartige Warmestrahlung nur bei der ersten in Benutzung 
gezogenen Lampe bemerken konnten. Bei den weiteren Experi- 
menten verwendeten wir eine andere Lampe von Heraeus 
von gleicher Spannung und Stromstarke (220 Volt und 31/, Amp.) 
und bei dieser, die sich auch sonst in jeder Beziehung tadellos 
erwies, war es mdglich, die QuarzgefaBe sogar bis auf 5 mm 
zu nahern, ohne da auch bei anhaltender Bestrahlung die 
Fliissigkeit sich héher als 40° erwarmte. Die zu den ersten 
Versuchen verwendete Formaldehydlésung wurde aus kauf- 
lichem Formalin durgh Destillation gewonnen, und zwar in der 
Art, da8 wir zunachst so lange abdestillierten, bis der Riickstand 
im Kolben sich triibte und beim Abkihlen zu einer weifen 
Masse erstarrte. 

Diese weifie, aus Polymeren des Aldehyds bestehende 
Masse wurde mit warmem destilliertem Wasser versetzt und 
aus dem Olbade destilliert, wobei das Thermometer bis auf 
102° stieg. Die bei dieser Destillation erhaltene Formaldehyd- 
lésung enthielt 38°/, Formaldehyd und sehr geringe Mengen 
von Saure. 

10 cm’ derselben verbrauchten 0° 7 cm’ 1/,, normale Natron- 
lauge zur Neutralisation, entsprechend 0°0034°/, Ameisensdure. 
Diese Lésung reduzierte Fehling’sche Lésung auch nach langerem 
Stehen des Reaktionsgemisches nicht. Wurde die Formaldehyd- 
lésung aber den Strahlen der Quarzquecksilberlampe ausge- 
setzt, so lieB sich schon nach kurzer Zeit (etwa 26 Minuten) die 
Bildung einer Substanz feststellen, welche Fehling’sche Lésung 
bei gewdhnlicher Temperatur fast augenblicklich reduzierte. 
Langer andauernde Belichtung bewirkte eine Zunahme der 
Menge dieser reduzierenden Substanz, eine Zunahme, die aber 
nach ungefahr 20sttindiger Belichtung so ziemlich ihr Maximum 
erreicht hatte, was aus folgenden Bestimmungen hervorgeht: 

3cm’® einer Formaldehydlésung, welche 20 Stunden lang 
den Strahlen der Quarzquecksilberlampe ausgesetzt war, wurden 
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mit 50cm’ frisch bereiteter Fehling’scher Lésung versetzt und 
bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach 24 Stunden wurde 
das ausgeschiedene Cu,O auf einem Filter gesammelt, ge- 
waschen, getrocknet, durch Gliihen in CuO ibergefiihrt und 
gewogen. 

Die erhaltene Menge CuO betrug 0° 109 g. 

Eine zweite Bestimmung wurde nach 142 Stunden an- 
dauernder Belichtung in ganz gleicher Weise vorgenommen 
und dabei 0-130 g. CuO gefunden. 

Wir haben uns weiter tberzeugt, da6B auch nach der 
wahrend 142 Stunden fortgesetzten Einwirkung der ultra- 
violetten Strahlen in der Lésung noch immer sehr reichliche 
Mengen von Formaldehyd vorhanden waren. Der Stillstand in 
der Wirkung 1aB6t sich nun auf verschiedene Weise erklaren: 

Es ist wahrscheinlich, da8B in wéasserigen Formaldehyd- 
l6sungen ein Gleichgewicht zwischen dem einfachen und den 
polymeren Formaldehyden herrscht. Das ergibt sich nach 
Auerbach! durch Anwendung des Massenwirkungsgesetzes 
auf die durch kryoskopische Bestimmung ermittelte Abhangig- 
keit des Molekulargewichtes des Formaldehyds in seinen 
wasserigen Lésungen von der Konzentration. Dieses Gleich- 
gewicht zwischen den verschiedenen Molekelarten in der 
wasserigen Lésung ist reversibel. Mit steigender Temperatur 
verschiebt es sich etwas zugunsten der einfachen Molekeln. 

Man k6énnte sich nun vorstellen, da8 nur jener Teil der 
Kondensation unterliegt, welcher in der monomeren Form vor- 
handen ist. Allerdings wiirde in dem Maf®e, als die Kondensation 
fortschreitet, das. erwahnte Gleichgewicht gestért und, um 
dasselbe wieder herzustellen, muBte eine Umbildung der poly- 
meren Formen in die einfache, eine Depolimerisation, erfolgen 
und’ die Kondensation kénnte erst dann eine Grenze finden, 
wenn allmahlich aller Formaldehyd aufgebraucht ist. Das aber 
steht mit den friiher angefiihrten Beobachtungen nicht im 
Einklang. 

Eine zweite Mdglichkeit ist die, daB der ganze Prozefb 
umkehrbar ist; in diesem Falle wiirden Kondensation und 





1 Studien iiber Formaldehyd. Berlin, Jul. Springer’s Verl. 1905. Separat- 
abdruck aus den Arbeiten des Kaiserl. Gesundheitsamtes, 22, Heft 3. 
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Spaltung parallel laufen und durch Erreichung eines Gleich- 
gewichtszustandes eine Vermehrung der Ausbeute «an Kon. 
densationsprodukten gehemmt sein. In der Tat haben wir bei 
geanderter Versuchsanordnung feststellen kénnen, daB neben 
Kondensation bei der Belichtung, allerdings in geringem Grade, 
auch Zersetzungserscheinungen auftreten, ahnlich jenen, welche 
Walther Loeb bei der Wirkung stiller Entladung und ferner 
Berthelot und Gaudechon bei ihren Versuchen beobachten 
konnten. 

Wir haben diesen Vorgang quantitativ verfolgt, allein die 
Menge der erhaltenen gasférmigen Zersetzungsprodukte war 
doch zu gering, als da8 ihre Bildung hinreichen wiirde, eine 
befriedigende Beantwortung der aufgeworfenen Frage zu bieten. 
Immerhin sollen unsere darauf beziiglichen Versuche spdater 
noch eingehendere Eroérterung finden. 

Noch eine Méglichkeit ware ins Auge zu fassen, namlich 
die, daBS die Ursache des Stillstehens der Reaktion in einer 
allmahlichen Abnahme der Wirksamkeit der Lampe zu suchen 
ist. In dieser Beziehung liegen sehr widersprechende Angaben 
vor. So haben Jules Courmont und Ch. Nogier! eine Ab- 
nahme der Wirkung bei hoher Temperatur beobachtet und 
fiihren dieselbe auf Verainderung der Innenwand der Quarz- 
rdéhre durch Bildung eines Belages von Quecksilbersilikat oder 
auf Anderung des gasférmigen Mediums zuriick. Sie geben 
an, dafS man diese Abnahme ‘durch Ktihlung der Lampen ver- 
meiden kann. 

Bordier? findet, da8 mit der Zeit namentlich die Emission 
ultravioletter Strahlen geringer wird, und auch Gustav Le Bon? 
hat das Nachlassen. der Leistungsfahigkeit der Lampen be- 
sprochen, wahrend Ch. Fabry und H. Buisson* bei einer 
A. E. G.-Lampe auch nach 600stiindigem Betriebe keine Ver- 
anderung bemerkten und Viktor Henri® nachwies, daf die 





1C. nr, 152, 1746 (1911). 

2 Archiv d’électr. med., 1910, 396, 
8 C. r., 153, 49 (1911). 

4C.r., 153, 93. 

5 C.r., 153, 265. 
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Intensitat der ultravioletten Strahlung von der Temperatur 
abhaingt und durch Kihlung der Leuchtréhre 14mal schwacher 
wird. Wir haben bei unseren Versuchen im Laufe der Zeit 
drei Lampen von Heraeus benutzt, aber bisher nur bei einer 
eine Abschwachung der Wirkung, und zwar nicht in bezug auf 
die Leuchtkraft, wohl aber in bezug auf die Aussendung ultra- 
violetter Strahlen beobachtet. Bei dieser Lampe, die eine un- 
gewOhnliche Wéarmestrahlung aufwies, konnten wir nach 
wochenlanger Benutzung die Bildung eines 4uBerst schwachen 
grauen Belages an der Innenwand der Leuchtréhre bemerken, 
wahrend an der Anode eine etwas starkere braunliche Schich- 
tung auftrat; die beiden anderen Lampen blieben auch nach 
sehr anhaltender Benutzung tadellos und wir gelangten dadurch 
zu der Vermutung, da8 die Abnahme der Wirksamkeit der 
einen Lampe durch ein zufalliges Schadhaftwerden derselben 
bedingt wurde. 

Bevor wir die bei der Belichtung erhaltenen Produkte 
naher untersuchten, war es uns von Interesse festzustellen, ob 
unsere Voraussetzung, da8 es sich dabei vornehmlich um eine 
Wirkung kurzwelliger Strahlen handle, gerechtfertigt sei. Ver- 
suche mit Lehmann -Lichtfiltern! gaben insofern keine 
befriedigenden Resultate, als die Intensitét der Strahlung zu 
sehr herabgedriickt wurde. Wir haben deshalb Parallelversuche 
in der Weise vorgenommen, da8 wir gleiche Mengen wadsseriger 
Formaldehydlésung von gleicher Konzentration in Quarz- 
kélbchen in dem einen Falle direkt, in einem zweiten Ver- 
Suche unter Zwischenschaltung einer zirka 1 cm starken 
Schicht von Chininsulfatlbsung der Einwirkung der Strahlen 
einer Quarzquecksilberlampe aussetzten. Eine solche Losung . 
absorbiert bekanntlich alles ultraviolette Licht, wahrend die 
sichtbaren Strahlen nahezu ungeschwacht durchgelassen 
werden. In einem Vorversuche hatten wir uns Uberzeugt, dafi 
zur Erzielung dieses Resultates eine Chininsulfatlosung von 
maSiger Konzentration in einer 1 cm dicken Schicht voll- 
kommen hinreichend sei und wir konnten konstatieren, da6 





1 Verhandlungen der Deutschen physikalischen Gesellschaft, 12. Jahrg., 
Nr. 21. 
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bei direkter Bestrahlung schon nach zirka 20 Minuten die 
Bildung des erwahnten Kondensationsproduktes von starkem 
Reduktionsvermégen erfolgt war, wahrend die durch die 
Chininsulfatlbsung vor der Wirkung kurzwelliger Strahlen ge- 
schiitzte, sonst aber voll belichtete Formaldehydlésung auch 
nach 13stiindiger Bestrahlung auf Fehling’sche Lésung bei 
gewOhnlicher Temperatur selbst nach langerem Stehen keine 
Wirkung tbte. 

Wenn wir damit auch nicht sagen wollen, da die sicht- 
baren Strahlen absolut keine Wirkung tiben, so glauben wir 
doch, nach dem Ergebnisse dieses Versuches berechtigt zu 
sein auszusprechen, daf mindestens dieinnerhalb dererwahnten 
Zeit beobachtete Bildung von Kondensationsprodukten vor- 
zugsweise auf die Wirkung ultravioletten Lichtes zuriick- 
zufiihren ist. 

In folgendem soll nun erlautert werden, in welcher Weise 
der Nachweis, daB sich aus Formaldehyd unter dem Einflusse 
kurzwelliger Strahlen Kondensationsprodukte bilden, erbracht 
wurde. 

40 cm* der direkt belichteten wd&sserigen Formaldehyd- 
lésung, welche starkes Reduktionsvermégen aufwies, dampften 
wir in einer Platinschale auf dem Wasserbade ein. Es _ hinter- 
blieb eine weiBe Masse, die nach Zusatz neuer Wassermengen 
allmahlich in Lésung ging, was durch Zerkleinern des weifen 
Riickstandes und Umrihren beschleunigt werden konnte. Nun 
wurde wieder eingedampft und dieses abwechselnde Lésen 
des Riickstandes und Wiedereindampfen so lange fortgesetzt, 
bis der Geruch nach Formaldehyd vollkommen verschwun- 
den war. 

Es hinterblieb dann ein sauer reagierender, schwach 
gelblich gefarbter Sirup, der beim Erwarmen deutlichen Kara- 
melgeruch zeigte. 

Eine Kontrollprobe mit nicht belichteter Formaldehyd- 
lésung, die der gleichen Behandlung unterzogen wurde, 
hinterlieB keine Spur eines Riickstandes. 

Eine andere Partie der belichteten Formaldehydlésung 
unterwarfen wir im Wasserbade der Destillation im Vakuum, 
wobei die Temperatur des Wassers allmahlich bis zum Sieden 
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gesteigert wurde, und setzten die Destillation so lange fort, bis 
sich der Kolbeninhalt triibte. Nach dem Abkiihlen erstarrte 
derselbe dann zu einer weifen Masse, welche in Wasser gelést 
und so lange unter immer erneutem Wasserzusatz im Vakuum 
destilliert wurde, bis der Destillationsriickstand keinen Geruch 
nach Formaldehyd mehr aufwies. 

Das Destillat,. vorwiegend aus Wasser und Formaldehyd 
bestehend, enthielt auBerdem auch jene Substanz, welche 
durch ihr kraftiges Reduktionsvermégen ausgezeichnet ist und 
schon in der Kalte aus Fehling’scher Lésung sofort reichliche 
Abscheidung von Kupferoxydul bewirkte. 

Unbelichtete Formaldehydlésung gab bei der in gleicher 
Weise vorgenommenen Vakuumdestillation ein Destillat, 
welches aus Fehling’scher Lésung auch nach 10 Stunden 
langem Stehen keine Spur von Cu,O ausschied. 

Die Tatsache, daB die bei der Belichtung entstehende 
reduzierende Substanz in das Destillat tibergeht, steht mit 
unserer Vermutung, da es sich um Glykolaldehyd handle, in 
Ubereinstimmung und, wie aus unserer vorladufigen Mitteilung 
hervorgeht, gelang auch die Herstellung eines Osazons und 
ferner mit p-Nitrophenylhydrazin die Gewinnung der roten 
Krystalle, welche Neuberg! zur Identifizierung des Glykol- 
aldehyds empfohlen hat. In dem vorliegenden Falle schien uns 
indes der positive Ausfall dieser Reaktionen nicht geniigend 
beweisend, da die Gegenwart von Fotmaldehyd zur Bildung 
eines Osazons leicht Veranlassung geben kann. Diesen voll- 
standig zu entfernen, ohne da dabei etwa vorhandener 
Glykolaldehyd verandert wird, ist nicht méglich, denn derselbe 
geht bei der Vakuumdestilllation gemeinsam mit Formaldehyd 
in das Destillat iber und der Riickstand enthdlt wohl wesentlich 
nur héhere Kondensationsprodukte. 

Zwei Wege standen uns offen, um ungeachtet der An- 
wesenheit von Formaldehyd zu einem einwandfreien Nachweis 
etwa vorhandenen Glykolaldehyds zu gelangen: Oxydation 
mit Bromwasser, wie dies Fischer und Landsteiner? vor- 


1 Berichte der Deutschen chem. Ges., 33, 3107 (1900). 
2 Berichte der Deutschen chem. Ges., 25, 2552. 
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geschlagen haben, wobei der Aldehyd in Glykolsaure tiber- 
gefiihrt wird und dann das entgegengesetzte Verfahren der 
Reduktion des Aldehyds zu Glykol. Wir haben beide Methoden 
versucht, schlieBlich aber doch trotz mancher Unbequemlichkeit 
die Reduktion vorgezogen und als Reduktionsmittel Aluminium- 
amalgam gewaAhit, weil uns daran lag, in vollkommen neutraler 
Lésung zu arbeiten. 

Eine Partie Formaldehydlésung wurde 436 Stunden den 
Strahlen einer Quarzquecksilberlampe ausgesetzt. Nach dieser 
lange andauernden Belichtung war die Fliissigkeit schwach 
gelblich gefarbt und reagierte stark sauer. 

10 cm’ belichtete Lésung verbrauchten 92:61/,, normale 
Natronlauge zur Neutralisation. 

100cm* dieser Lésung wurden mit Wasser auf 1000 cm’ 
verdiinnt und zunachst 20 g und nach dem Stehen tiber Nacht 
noch weitere 50 g Aluminiumamalgam Zzugefiigt. Die Reaktion 
vollzog sich langsam und war erst nach mehreren Tagen 
vollendet; dabei hatte sich das gebildete Aluminiumhydroxyd 
in schleimiger Form ausgeschieden und der ganze Kolben- 
inhalt erstarrte zu einer Gallerte. Die Filtration dieser Gallerte 
bot untiberwindliche Schwierigkeiten, wir waren daher gendtigt, 
die gesamte Reaktionsmasse auf dem Wasserbade bei ungefahr 
60° unter haufigem Umriihren so lange einzudampfen, bis sie 
sich zu ziemlich trockenen Brocken zusammenballte, worauf 
dieselbe in der Warme mit vorher sorgfaltig gereinigtem Aceton 
extrahiert wurde. Die erhaltene Lésung konnte nun leicht 
filtriert und der Destillation unter gew6hnlichem Drucke unter- 
worfen werden. Nachdem auf diese Weise das Lésungsmittel 
abgetrennt war, hinterblieb im Destillierkolben eine klare, 
ziemlich farblose Lésung, welche noch Wasser enthielt; 
Fehling’sche Lésung wurde von derselben in der Kalte nicht 
reduziert. Durch Destillation im Vakuum bei ungefahr 50° 
konnte das Wasser entfernt werden und es hinterblieb eine 
honiggelbe Flissigkeit von dicklicher Konsistenz. 

Bei der Destillation im Vakuum ging zuerst noch etwas 
Wasser tiber, dann stieg die Temperatur rasch auf 110° und 
es destillierte eine farblose dickliche Fliissigkeit (ungefahr 3 g) 
wahrend im Destillationskolben ein zahfliissiger dunkler Riick- 
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stand hinterblieb, der jedoch bei 200*% nahezu vollkommen 
iiberdestilliert werden konnte. 

Die Fraktion, die bei 110° tiberging, zeigte deutlich saure 
Reaktion, sie wurde mit Kaliumcarbonat neutralisiert und 
neuerlich im Vakuum destilliert, wobei ungefahr die Hialfte 
wieder bei 110° uberging, wahrend dunkel gefarbte Produkte 
im Kolben zuriickblieben. . 

Bei Destillation unter gewohnlichem Druck ging die ge- 
samte Menge zwischen 190 und 197° iber, wurde hierauf 
der fraktionierten Destillation unterworfen und der zwischen 
195 und 198° tibergehende Teil zur Analyse verwendet. Es 
war eine Olige, farblose Fliissigkeit von sii$em Geschmack, die 
sich in.Wasser in allen Verhdltnissen ldéste. 

Die Elementaranalyse fiihrte zu folgenden Zahlen: 


0°1116 g¢ Substanz gaben 0: 0954 g Wasser und 0° 1571 g Kohlensaure. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden CoH, Oo 
sisson \eapeihtem sptetiiniater 
OA amen emda. ou 38°39 38°68 
FE + odes en bas cp 9°48 9°75 


Die Molekulargewichtsbestimmung, nach Bleier und 
Kohn! vorgenommen, ergab: 


Berechnet fiir 





Gefunden CoH,O0, 
— a _ Sm ee 
70°2 62 


Nach diesen Ergebnissen kann es wohl keinem Zweifel 
unterliegen, da die untersuchte Substanz Athylenglykol 
war. Die Bildung desselben bei der vorgenommenen Reduktion 
bietet, zusammengehalten mit allen anderen Reaktionen, nun- 
mehr genugende Anhaltspunkte fir die Annahme, dai aus dem 
Formaldehyd bei der Bestrahlung mit ultraviolettem Licht 
Glykolaldehyd gebildet wurde. 

Auer der als Athylenglykol erkannten Fraktion hatten 
wir, wie bereits erwahnt, bei der Destillation das. Vorhandensein 





1 Monatshefte fiir Chemie, 20, 505 und 909 (1899). 
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geschlagen haben, wobei der Aldehyd in Glykolsaure iiber- 
gefiihrt wird und dann das entgegengesetzte Verfahren der 
Reduktion des Aldehyds zu Glykol. Wir haben beide Methoden 
versucht, schlieBlich aber doch trotz mancher Unbequemlichkeit 
die Reduktion vorgezogen und als Reduktionsmittel Aluminium- 
amalgam gew4hlit, weil uns daran lag, in vollkommen neutraler 
Lésung zu arbeiten. 

Eine Partie Formaldehydlésung wurde 436 Stunden den 
Strahlen einer Quarzquecksilberlampe ausgesetzt. Nach dieser 
lange andauernden Belichtung war die Fliissigkeit schwach 
gelblich gefarbt und reagierte stark sauer. 

10 cm’ belichtete Lésung verbrauchten 92:61/,, normale 
Natronlauge zur Neutralisation. 

100 cm’*® dieser Lésung wurden mit Wasser auf 1000 cm’ 
verdiinnt und zunachst 20 g und nach dem Stehen iiber Nacht 
noch weitere 50 g Aluminiumamalgam zugefiigt. Die Reaktion 
vollzog sich langsam und war erst nach mehreren Tagen 
vollendet; dabei hatte sich das gebildete Aluminiumhydroxyd 
in schleimiger Form ausgeschieden und der ganze Kolben- 
inhalt erstarrte zu einer Gallerte. Die Filtration dieser Gallerte 
bot uniiberwindliche Schwierigkeiten, wir waren daher gendtigt, 
die gesamte Reaktionsmasse auf dem Wasserbade bei ungefahr 
60° unter hdufigem Umriihren so lange einzudampfen, bis sie 
sich zu ziemlich trockenen Brocken zusammenballte, worauf 
dieselbe in der Warme mit vorher sorgfaltig gereinigtem Aceton 
extrahiert wurde. Die erhaltene Lésung konnte nun leicht 
filtriert und der Destillation unter gewOhnlichem Drucke unter- 
worfen werden. Nachdem auf diese Weise das Lésungsmittel 
abgetrennt war, hinterblieb im Destillierkolben eine klare, 
ziemlich farblose Lésung, welche noch Wasser enthielt; 
Fehling’sche Lésung wurde von derselben in der Kalte nicht 
reduziert. Durch Destillation im Vakuum bei ungefaéhr 50° 
konnte das Wasser entfernt werden und es hinterblieb eine 
honiggelbe Fliissigkeit von dicklicher Konsistenz. 

Bei der Destillation im Vakuum ging zuerst noch etwas 
Wasser tiber, dann stieg die Temperatur rasch auf 110° und 
es destillierte eine farblose dickliche Fltissigkeit (ungefahr 3 g) 
wahrend im Destillationskolben ein zahfliissiger dunkler Riick- 
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stand hinterblieb, der jedoch bei 200° nahezu vollkommen 
iiberdestilliert werden konnte. 

Die Fraktion, die bei 110° tiberging, zeigte deutlich saure 
Reaktion, sie wurde mit Kaliumcarbonat neutralisiert und 
neuerlich im Vakuum destilliert, wobei ungefahr die Halfte 
wieder. bei 110° uberging, wahrend dunkel gefarbte Produkte 
im Kolben zuriickblieben. 

Bei Destillation unter gewohnlichem Druck ging die ge- 
samte Menge zwischen 190 und 197° iiber, wurde hierauf 
der fraktionierten Destillation unterworfen und der zwischen 
195 und 198° tibergehende Teil zur Analyse verwendet. Es 
war eine 6lige, farblose Fliissigkeit von stiiS8em Geschmack, die 
sich in.Wasser in allen Verhdltnissen ldéste. 

Die Elementaranalyse fuihrte zu folgenden Zahlen: 


0*1116 g Substanz gaben 0:0954.g Wasser und 0°1571 g Kohlensiaure. 


In 100 Teilen: 
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~~ —a _— - 
> we a 
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Nach diesen Ergebnissen kann es wohl keinem Zweifel 
unterliegen, da die untersuchte Substanz Athylenglykol 
war. Die Bildung desselben bei der vorgenommenen Reduktion 
bietet, zusammengehalten mit allen anderen Reaktionen, nun- 
mehr geniigende Anhaltspunkte fiir die Annahme, da aus dem 
Formaldehyd bei der Bestrahlung mit ultraviolettem Licht 
Glykolaldehyd gebildet wurde. 

Auer der als Athylenglykol erkannten Fraktion hatten 
wir, wie bereits erwahnt, bei der Destillation das. Vorhandensein 





1 Monatshefte fiir Chemie, 20, 505 und 909 (1899). 
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hdéher siedender Produkte konstatieren kénnen, die unter ge- 
wohnlichem Druck zwischen 220 und 260°: iiberdestillierten, 
wobei eine farblose, ziemlich zahe, dlige, si§ und zugleich 
kratzend schmeckende Fliissigkeit erhalten wurde, die sich in 
Wasser leicht léste. Es ist nicht unméglich, da ein héheres 
Polymer, etwa Diathylenglykol, vorlag, doch méchten wir mit 
einer bestimmten Auferung tiber die Beschaffenheit dieser 
Substanz zuriickhalten, bis die genauere Untersuchung ab- 
geschlossen ist. 


Kontrollversuche mit unbelichteter Formaldehydlésung. 


Selbstverstaindlich haben wir zur Kontrolle der im vorher- 
gehenden beschriebenen Untersuchungen auch das Verhalten 
von nicht belichteter Formaldehydlésung bei der Behandlung 
mit Aluminiumamalgam gepriift. In 50 cm* unbelichteter Form- 
aldehydlésung, die mit 500 cm* Wasser verdiinnt waren, wurden 
zundachst 20g Aluminiumamalgam eingetragen und am nachsten 
Tage, wo diese Menge verbraucht war, noch weitere 20 g zu- 
gefigt. 

Es mu8 bemerkt werden, daB die Masse nach beendeter 
Reaktion nicht das schleimige Aussehen hatte wie bei dem 
Versuch mit belichteter Lésung und die Filtration kaum so 
erhebliche Schwierigkeit geboten hatte. Aber wir wollten an 
dem Verfahren nichts andern, deshalb wurde auch hier in der 
schon beschriebenen Weise abgedampft, mit Aceton aus- 
gekocht, filtriert, das Aceton auf dem Wasserbade verjagt und 
die zuriickbleibende wdasserige Fliissigkeit der Destillation im 
Vakuum bei 50° unterworfen. Dabei hinterblieb keine Spur 
eines Riickstandes im Kolben und es geht daraus hervor, da 
bei der Reduktion nicht belichteter Formaldehydlésung kein 
Athylenglykol entsteht. 

Wir haben bereits angedeutet, da} die durch theivetiiiinis 
mit ultraviolettem Licht bewirkte Kondensation nur bis zu einer 
gewissen Grenze fortschreitet, und es liegt nahe, die Ursache 
dieses Stillstandes in einer Umkehrbarkeit des ganzen Vor- 
ganges und Erreichung eines Gleichgewichtszustandes zu 
suchen. Bei der friiher beschriebenen Versuchsanordnung 
haben wir eine Gasentwicklung, wie sie einer parallel laufenden 
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Zersetzung entsprechen miifite, wohl nicht bemerken kénnen. 
Der Grund hierfiir konnte jedoch leicht darin liegen, daB die 
Gasbildung so geringfiigig war, daf sie der Beobachtung ent- 
ging. Wir haben, um hieriiber Klarheit zu gewinnen, die Ver- 
suchsanordnung nunmehr so getroffen, daf bei langerer Be- 
lichtung sich etwa bildendes Gas gesammelt werden konnte. 

Zu diesem Behufe wurde ein Quarzkélbchen mit luftfreier, 
wasseriger Formaldehydlésung gefiillt, mit einem mit gleicher 
Lésung gefillten Gasentwicklungsrohr in Verbindung gebracht 
und die Miindung des letzteren unter ein mit Quecksilber ge- 
fiilltes Eudiometer gefiihrt. Anfangs war keine Spur einer Gas- 
bildung zu bemerken, nach 5 Stunden aber, in welcher Zeit 
sich der Inhalt des Kélbchens allmahlich auf 40° erwarmt 
hatte, traten spadrliche Gasblaschen auf, die sich in dem Eudio- 
meter sammelten und nach 24stiindiger Belichtung zu einem 
Volum von 26°‘5cm* angewachsen waren. Die qualitative 
Untersuchung dieses Gases ergab die Anwesenheit von COg, 
CO, H, und CHg. 

Wir haben diesen Versuch zum Zweck einer genaueren 
qualitativen Feststellung der Menge der einzelnen entwickelten 
Gase mit einer aus Trioxymethylen dargestellten Formaldehyd- 
l6sung (siehe unten), die vollkommen frei von Methylalkohol 
war, wiederholt. 

200 cm’ dieser Lésung lieferten, nachdem sie 50 Stunden 
den Strahlen der Quarzquecksilberlampe ausgesetzt waren, 
20°72 cm*® Gas. 

Die quantitative Untersuchung wurde in bekannter Weise 
in der Art vorgenommen, da in das mit Quecksilber ab- 
gesperrte Gasvolum mit Hilfe eines Platindrahtes nacheinander 
eine Stange vollkommen neutral gemachten Chlorcalciums zur 
Beseitigung des Wasserdampfes, dann Kalistangen zur Ent- 
fernung von CO,, eine Phosphorstange zum Nachweis etwa 
vorhandenen Sauerstoffs, mit ammoniakalischem Kupferchlorir 
getrankte Papiermachékugeln zur Bestimmung von CO ein- 
gefihrt wurden. 

Zur Entfernung des Ammoniakrestes und Trocknung des 
durch die Kupferchloriirldsung feucht gewordenen Gases diente 
wieder Chlorcalcium. Der zuriickgebliebene Gasrest, welcher 
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neben Wasserstoff noch Methan enthielt, wurde mit reinem, 
trockenem Sauerstoff verpufft und nach Feststellung der Volum- 
abnahme und neuerlicher Trocknung mit neutralem Chlor- 
calcium eine Kalistange eingefiihrt, die noch weitere Volum- 
verminderung herbeifiihrte, ein Beweis, da8 bei der Verpuffuny 
CO, entstanden war, das seine Bildung wohl vorhanden ge- 
wesenem Methan verdanken diirfte. Wir verzichten auf die 
detaillierte Angabe der bei der Durchfiihrung selbstverstandlich 
sorgfaltig beobachteten Vorsichtsmafregeln und geben im 
folgenden nur die auf 0° C. und 760 mm Hg-Druck umgerech- 


neten Analysenwerte. 
20°76 cm® Gas enthielten: 


3°16 cm’ COQ,, 


3:26 CO, 
3:12 CH,, 
6-15 Hy. 


Der Rest, 5°03 cm*, war Stickstoff, welcher daher riihrt, da8 
der Formaldehyd, wie spater noch ausfiihrlicher beschrieben 
werden soll, aus Trioxymethylen durch Erhitzen im Stickstoff- 
strom dargestellt und von diesem indifferenten Gas, um Ver- 
luste zu vermeiden, nicht durch Auskochen befreit war. 

Sauerstoff war in dem aufgesammelten Gasvolum nicht 
enthalten. 

Rechnet man die angefiihrten Werte auf Prozente um, so 
erhalt man die Zusammensetzung zu: 


20-19/, CO,, 20°8°/, CO, 19°9°/, CH,, 39°25 H,. 


Wir haben schon friiher erwahnt, da bei der Einwirkung 
kurzwelliger Strahlen auf Formaldehydlésungen auch eine Saure 
entsteht. Die Bildung derselben erfolgt in nicht unerheblichem 
Mafe, ohne da8 jedoch ein direktes Verhaltnis zu der Zeitdauer 
der Belichtung zu erkennen ware, wie aus nachstehender, vor 
und nach Belichtung vorgenommener Priifung hervorgeht. 

Zur Neutralisation diente 4/,,-normale Natronlauge, von 
welcher fiir je 10cm* Formaldehydlésung verbraucht wurden. 
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Nach 56stiindiger Nach 127 stiindiger 
Bei unbelichteter Losung Belichtung Belichtung 
~ = a a —_—— ee 
2°08 cm? 47°75 cm? 56° 4 cm? 


; Wiewohl vorauszusetzen war, da die gebildete Sdaure 
Ameisensdure sei, hielten wir in dieser Hinsicht doch eine direkte 
Untersuchung fiir angezeigt. 

40 cm* wurden nach 127 Stunden dauernder Belichtung 
unter Anwendung von Phenolphthalein als Indikator genau mit 
Natronlauge neutralisiert. Die L6sung hinterlie8 nach dem Ein- 
dampfen auf dem Wasserbad einen krystallinischen Rtickstand, 
der sich durch wiederholten abwechselnden Zusatz von Wasser 
und neuerliches Eindampfen vom anhangenden Formaldehyd 
befreien lie3. Nach dem Behandeln mit wenig absolutem Alkohol, 
Abfiltrieren des letzteren, Aufstreichen des Riickstandes auf 
eine Tonplatte konnte die krystallinische Salzmasse schlieflich 
in reinwei8er Form erhalten werden. Nun wurde dieselbe vorerst 
im Vakuumexsikkator tiber Schwefelsdure bis zur Gewichts- 
konstanz gebracht und dann noch versucht, im Luftbad bei 130° 
weiter zu trocknen, wobei allerdings noch ein geringer Gewichts- 
verlust (0°0022 g) konstatiert werden konnte, aber auch bereits 
schwache Braunung eintrat. Deshalb wurde zur quantitativen 
Bestimmung die im Exsikkator getrocknete Substanz benutzt, 
von der 0°2898 g beim Abrauchen mit Schwefelsaéure 0-296 g 


Na,SO, ergaben. 





Daraus berechnet Fiir HCO.Na berechnet 
ee cee = ~ A “a 
33°07% 9 Na 33°82) Na 


Durch Quecksilberchloriir wurde das Salz als Natrium- 
formiat identifiziert. 

Aus der alkoholischen Mutterlauge konnte durch Fallen 
mit Ather eine reichliche flockige Fallung erhalten werden, 
doch gelang es bis jetzt nicht, dieselbe von anhangenden zah- 
fliissigen Verunreinigungen zu befreién, so da8 wir, wenigstens 
vorlaufig, auf eine Bestimmung der Zusammensetzung derselben 
verzichten muBten. 

Kontrollversuche lehrten, daf wéasserige Formaldehyd- 
l6sung ohne Belichtung selbst bei lang andauerndem Stehen 
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unter Luftzutritt und auch beim Erwarmen auf 40 bis 50° in 
lose verschlossenen Kolben wahrend 20 Stunden keine Spur 
einer Sdurebildung zeigte, was durch Titration mit Natronlauge 
festgestellt wurde. Das durch die Bestrahlung der Formaldehyd- 
l6sung mit ultraviolettem Lichte bedingte Auftreten relativ 
groBer Mengen von Ameisensdure ist auffallend. 

Man kann uber die Ursache desselben zu verschiedenen 
Vorstellungen gelangen. 

Wir haben es ja mit wdsserigen Lésungen zu tun und da 
darf nicht iibersehen werden, da8, wie Tian‘ gefunden hat, 
Wasser unter gewissen Umstanden durch ultraviolettes Licht 
zersetzt wird. Dabei zerfallt zunadchst 


2H,O in H,O,+H, 
und dann 

H,O, in HO+0 
und schlieBlich bleibt nach Tian ein Gas von der Zusammen- 
setzung des Knallgases tibrig. 

Tian hat seine Versuche allerdings bei héherer Temperatur 
angestellt, indem er Wasser kontinuierlich im Vakuum destil- 
lierte, den Wasserdampf der Wirkung ultravioletten Lichtes 
aussetzte und die durch den Wasserdampf mitgerissenen Gase 
auffing und analysierte. 

Wir haben es deshalb fiir geboten erachtet, den Versuch 
unter den bei unserer sonstigen Arbeitsweise eingehaltenen 
Bedingungen zu wiederholen. Zu diesem Behufe wurde vorher 
durch Auskochen von Luft befreites Wasser in ein Quarz- 
kélbchen gebracht, dieses voll gefiillt, durch einen Kautschuk- 
stopfen mit einem engen, ebenfalls mit ausgekochtem Wasser 
gefiillten Gasentbindungsrohr in Verbindung gebracht und die 
Miindung des letzteren unter ein mit Quecksilber gefiilltes 
Eudiometer geleitet. Selbst nach 24 Stunden dauernder Be- 
lichtung hatte sich noch keine Spur von Gas gebildet und auch 
angesduertes Wasser gab durchaus negatives Resultat, so daB 
die Mitwirkung des als Lésungsmittel vorhandenen Wassers 
bei der Ameisensaurebildung, soweit es sich dabei um eine - 





1 Comptes rendus, 752, 1012 und 1196 (1911). 
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durch Spaltung des Wassers erméglichte Oxydation handeln 
kénnte, wohl als ausgeschlossen betrachtet werden mufB. 

Man k6nnte vielleicht noch geneigt sein, an eine Oxydation 
des Aldehyds durch Ozon zu denken, welches sich bei der 
Bestrahlung in der Umgebung des VersuchsgefaéSes anhdauft. 
Allein auch diese Vermutung kommt nicht in Betracht, denn 
auch bei sorgfaltigstem Luftabschlu8 findet Saurebildung statt. 

Man kann aber zu einer Vorstellung tiber die Ursache der 
Saurebildung gelangen, wenn man einen Vorgang annimmt, wie 
er bei der Cannizzaro’schen Reaktion stattfindet. Diese Reaktion 
tritt auch bei Formaldehyd ein, welcher durch Alkalien derart 
angegriffen wird, da8 gleiche Mengen Alkohol und Sdure ent- 
stehen. Da wir nun nachgewiesen haben, daf kurzwellige 
Strahlen Kondensationnen auch bei vdélligem Ausschlu8 von 
Basen u. dgl. herbeizufiihren imstande sind, so liegt der 
Gedanke nahe, auch hier das Stattfinden einer Kondensation 
vorauszusetzten, welcher Vorgang sich in folgender Weise ab- 
spielen wurde: 


H 
ee i 


Da8 unter dem Einflu8 ultravioletten Lichtes Verseifung méglich 
ist, hat: in jiingster Zeit Benrath! nachgewiesen. Es wirde 
also unter der Wirkung solcher Strahlen durch Wasserauf- 


nahme 


HH H 


O | O 
Hoe 0|- ck in HCG +H—C€ 
OH OH 
H— oo 
lbergehen. 


Findet der Vorgang in der angegebenen Weise statt, dann 
sollte man annehmen, daf neben der Ameisensaure auch 
das Vorhandensein von Methylalkohol nachzuweisen sein 





1 Ann..d. Chem., 382, 222 
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mute. Wir haben unsere Versuche nach dieser Richtung aus- 
gedehnt und, da die unbelichtete Formaldehydiésung nach ihre: 
Bereitungsweise von vorneherein noch etwas Methylalkoho 
enthalten konnte, zunachst diese nach dem Verfahren von 
Stritar? einer Prifung unterzogen. 

5 cm’ unbelichteter Formaldehydlésung wurden auf 100 cm’ 
verdiinnt, in einem Destillationskolben mit Ammoniak im Uber- 
schu8 versetzt, 50cm* davon abdestilliert, das so gewonnenc 
Destillat auf 100 cm’* aufgefiillt und 5 cm’ dieser Lésung zu der 
Bestimmung nach dem Zeisel’schen Jodverfahren verwendet. 

Erhalten wurden 0:0285 ¢ AgJ was, auf Methylalkoho! 
berechnet, 1°56°/, entspricht. 

Ob das entstehende AgJ wirklich auf einen Gehalt an 
Methylalkohol zuritickzufihren ist, la8t sich nicht mit Sicherheit 
behaupten, denn es darf nicht auSer acht gelassen werden, daf 
bei dem angewendeten Verfahren kleine Mengen von Form- 
aldehyd in das Destillat iibergehen kénnen, welche dann bei 
dem Kochen mit Jodwasserstoffsdure leicht eine Ausscheidung 
von Jodsilber herbeizufiihren vermégen. Wir haben uns aber 
durch Variation des Versuches tiberzeugt, daf auch bei ge- 
anderter Konzentration der erhaltene Wert gleichbleibt, die 
eventuell tibergehende Menge von Formaldehyd somit immer 
dieselbe ist, wie folgender Versuch Zeigt: 

25 cm’ derselben Formaldehydlésung (statt 5cm*® wie im 
ersten Versuch) wurden auf 100cm’ verdiinnt, in gleicher 
Weise mit Ammoniak im Uberschu8 versetzt, 50 cm® ab- 
destilliert, mit Essigsaure angesduert, nach dem Erkalten auf 
100 cm® aufgefiillt und davon 5cm’ nach Zeisel’s Methode 
geprift. : 

Erhalten wurden 0°1483¢ AgJ, was, auf Methylalkohol 
berechnet, 1°62°/, entsprechen wiirde. 

Die gute Ubereinstimmung der bei den so sehr ver- 
schiedenen Konzentrationen erhaltenen Werte zeigt, da8 das 
Siritar’sche Verfahren zur Beantwortung der vorliegenden 
Frage brauchbar ist, und es konnte nunmehr auch die belichtete 
Lésung der Untersuchung unterzogen werden. 


1 Zeitschr. fiir anal. Chemie, 43, 401. 








Kondensationen durch ultraviolettes Licht. 435 


25 cm® derselben Formaldehydlésung, welche jedoch 
19 Stunden belichtet war, wurden auf 100 cm’ verdiinnt, mit 
Ammoniak versetzt, 50cm’ abdestilliert, nach dem Ansdéuern 
mit Essigséure auf 100 cm* aufgefiillt und davon 5 cm* dem 
Jodidverfahren unterworfen. 

Erhalten 0°1406g¢g AgJ, auf Methylalkohol berechnet 
1°53 7p. 

Die Werte vor und nach der Belichtung ergaben somit, da8 
die 19 Stunden dauernde Belichtung keine Zunahme an 
Methylalkohol zur Folge gehabt hat. 

Wenn auch die angefiihrten Bestimmungen zur Beant- 
wortung der vorliegenden Frage ausreichend erschienen, so 
glaubten wir doch, unsere Versuche noch mit einer Formaldehyd- 
l6sung wiederholen zu sollen, die vollkommen frei von Methyl- 
alkohol war. Wir stellten uns eine soiche unter Benutzung 
eines von Auerbach! angegebenen Verfahrens aus Trioxy- 
methylen dar. 

100g getrocknetes Trioxymethylen (Kahlbaum) wurden 
in einem Fraktionierkolben im Olbad auf 170 bis 180° im Stick- 
stoffstrom erhitzt. Die entstehenden Formaldehyddampfe leitete 
man durch ein weites Glasrohr in eine kaltes Wasser ent- 
haltende Vorlage. Die lastigen Verstopfungen, welche Auer- 
bach erwéahnt, lassen sich leicht vermeiden, wenn man von 
einer Kihlung der Formaldehyddampfe absieht; es geniigt voll- 
standig, wenn die Vorlage gekihlt wird. 

Auf diese Weise konnten wir eine Lésung gewinnen, 
welche ungefahr 3°/, Formaldehyd enthielt, vollkommen frei 
von Methylalkohol war und fast neutral reagierte. Nach 
50stiindiger Belichtung, wobei das Quarzkélbchen nur 0°5 cm 
von der Quarzquecksilberlampe entfernt war und die Temperatur 
der Fliissigkeit trotzdem nicht tiber 36° stieg, hatte sich etwas 
Gas entwickelt (ungefahr 20 cm’), es war Séurebildung erfolgt 
(10 cm® der Lésung verbrauchten 4°5.cm* 1/,,normale Natron- 
lauge zur Neutralisation) und die Lésung reduzierte Fehling- 


sche Lésung in der KAlte. 


1 Auerbach, Studien iiber Formaldehyd. Berlin, J. Springer (1905). 
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Wir erwahnen diese Tatsachen, weil hier eine wesentlic 
verdiinntere Formaldehydlésung zur Anwendung kam und die 
beobachteten Erscheinungen ergeben, da8 der Proze8 in quali- 
tativer Beziehung ganz gleich verlauft, ob man nun 38prozen- 
tige oder nur dreiprozentige Formaldehydlésung der Belichtung 
unterwirft. 

Wohl aber wachsen die umgesetzten Mengen mit der 
Konzentration, wie unter anderem aus dem Vergleich der 
gebildeten Sauremenge hervorgeht, denn 


10 cm’ dreiprozentiger For. ialdehydlésung ver- 


MINNIE 85'S dla bs cise bh 0.6 b0 os 4°S5 cm’, 
10cm*® 38prozentiger Formaldehydlésung ver- 
Brae Ge een ON eb eel 45°6 cm’ 


1/,,normaler Natronlauge nach ungefaéhr SOstiindiger Be- 
lichtung. 

Diese von Methylalkohol freie Lésung haben wir nunmehr 
der Untersuchung nach dem Stritar’schen Verfahren unter- 
zogen. 

25cm’ belichteter Lésung, auf 50cm’ verdiinnt, in be- 
kannter Weise mit Ammoniak im Uberschu8 versetzt, davon 
25 cm’ abdestilliert, mit Essigsdure angesduert, auf 50 cm’ auf- 
gefillt und hiervon 5cm’® dem Jodidverfahren unterworfen, er- 
gaben 0°0164 g AgJ (das wiirde, auf Methylalkohol berechnet, 
0°089°/, ergeben). 

Zur Kontrolle wurde auch ein Versuch mit unbelichteter 
Lésung durchgefihrt: | 

25 cm* der unbelichteten Lésung, in ganz gleicher Weise 
behandelt, ergaben 00138 g AgJ (was 0:075 g Methylalkohol 
entsprechen kénnte). 

Da diese Lésung aber frei von Methylalkohol war, so kann 
die Bildung von Jodsilber hier nur darauf zuriickgefiihrt werden, 
da8 bei dem Stritar’schen Verfahren kleine Mengen von Form- 
aldehyd mit ibergehen, worauf ja Stritar in seiner Abhandlung 
selbst aufmerksam gemacht hat.! 





1 Der entstehende Fehler ist, wie die angefiihrten Zahlen zeigen, so gering, 
da8 er fiir die Methanolbestimmung im kauflichen Formaldehyd nicht wesentlich 
in Betracht kommt. 
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Der Parallelversuch mit belichteter Lésung zeigt aber 
keine Vermehrung des entstehenden Niederschlages von Jod- 
silber und ergibt somit, da8 nach der Belichtung keine Bildung 
von Methylalkohol nachzuweisen ist. Man kénnte vielleicht 
glauben, da bei dem Stritar’schen Verfahren Methylalkohol 
verloren gehe; da® dies nicht der Fall ist, hat Stritar selbst 
schon hervorgehoben und wir haben seine Angabe durch einen 
direkten quantitativen Versuch bestatigen kénnen. 

Durch alle diese Untersuchungen war in zweifelloser 
Weise dargetan, daf in den Lésungen nach der Belichtung 
kein Methylalkohol nachzuweisen war. Allein daraus kann noch 
nicht mit Sicherheit gefolgert werden, da bei der Einwirkung 
kurzwelliger Strahlen die friiher erwahnte intermediadre Ester- 
bildung nicht mdéglich ware. Haben doch D. Berthelot und 
Gaudechon nachgewiesen, dafS Methylalkohol durch Be- 
strahlung mit ultraviolettem Licht in Formaldehyd tbergeht. 
Wir haben es nicht unterlassen, uns durch einen direkten Ver- 
such von der Richtigkeit dieser Angabe zu tiberzeugen. 

200 cm*® reinen Methylalkohols wurden in einem mit 
Quecksilber abgesperrten Quarzkélbchen in gleicher Weise wie 
bei allen unseren Versuchen belichtet. Nach 12 Stunden hatten 
sich in dem Kédlbchen ungefahr 20cm* Wasserstoff an- 
gesammelt. Auch bei Verwendung von mit Wasser verdiinntem 
Methylalkohol war das Resultat das gleiche, es fand Abspaltung 
von Wasserstoff aus dem Methylalkohol statt. 

Wenn man diese Tatsache, welche auf Riickbildung von 
Formaldehyd aus dem Alkohol zuriickzufiihren ist, bertick- 
sichtigt, so ware damit das Verschwinden des aus dem inter- 
mediadr gebildeten Ester abgespaltenen Methylalkohols und die 
Beobachtung erklart, da8 derselbe niemals nachzuweisen war, 
wahrend Ameisensaure sich in der Lésung anhdufte. Die Riick- 
bildung von Formaldehyd wiirde auch die Beobachtung ver- 
standlich machen, da selbst bei lange andauernder Belichtung 
der Formaldehyd nicht aufgebraucht wird. Inwieweit dieser 
Erklarungsversuch den Tatsachen entspricht, miissen weitere 
Untersuchungen lehren. Vorlaufig ist die Frage nocht nicht so 
leicht zu lé6sen, was mit dem bei aus etwa voriibergehend auf- 
tretendem Methylalkohol abgespaltenen Wasserstoff geschieht. 
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Ein Teil entweicht allerdings, allein, wie wir bereits dargetar 
haben, ist die Blaschenbildung in der Flissigkeit kaum zu be- 
merken und die Menge des auch nach langerer Belichtung aut- 
gesammelten Gases im Hinblick auf die Menge der gebildete: 
Saure doch nicht hinreichend groB, dai sie mit der voriiber- 
gehend gebildeten Menge von Methylalkohol in Einklang zu 
bringen wire, abgesehen davon, dafi ja gewi® der gréBere Teil 
des entstandenen Wasserstoffs auf die direkte Spaltung einer 
Partie von Formaldehyd, méglicherweise auch auf Zersetzung 
eines Teiles der entstandenen Ameisensaure zurtickzufiihren ist 

Wenn man aber bedenkt, da8 der Einflu8 der Bestrahlung 
von Formaldehyd mit kurzwelligen Strahlen in der Hauptsache 
dadurch gekennzeichnet ist, da Kondensationen erfolgen, dai 
neben Glykolaldehyd auch nicht unerhebliche Mengen von 
héheren Kondensationsprodukten auftreten, die gewif sehr 
reaktionsfahig sind, so wird man die Annahme nicht ganz von 
der Hand weisen kénnen, da der Wasserstoff im Moment der 
Abspaltung teilweise zur Reduktion verwendet wird, und es 
wird Aufgabe weiterer Versuche sein, das Wesen dieses Vor- 
ganges klarzulegen und zu ermitteln, ob sich nicht Reduktions- 
produkte, z. B. hdhere Alkohole, aus dem Destillationsriickstand 
isolieren lassen. 

Fassen wir die bisher gewonnenen Resultate zusammen, 
so lat sich folgendes sagen: 

1. Bei der Einwirkung ultravioletten Lichtes auf reine, 
wasserige Formaldehydlésungen wird in erster Linie Glykol- 
aldehyd gebildet. Neben demselben wurde auch das Vor- 
handensein héherer Kondensationsprodukte nachgewiesen. 

Gleichzeitig entsteht Ameisensdure, deren Menge mit 
der Dauer der Bestrahlung zunimmt. 

2. Der zu dieser Sédurebildung erforderliche Sauerstoff 
ruhrt nicht von dem als Lésungsmittel verwendeten Wasser 
her, denn dieses wird bei den angegebenen Versuchsbedin- 
gungen durch ultraviolette Strahlen nicht zersetzt. Es findet 
auch keine Oxydation durch das aus der umgebenden Luft 
gebildete Ozon statt, denn auch bei vollkommenem Luftabschlu8 
entsteht Ameisensdure in gleicher Menge. 
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Nach den bis jetzt vorliegenden Ergebnissen unserer 
Untersuchung lieBe sich die Bildung von Ameisensdure 
allenfalls in der Weise erklaren, da8 man annimmt, es vollziehe 
sich ein der Cannizzaro’schen Reaktion ahnlicher ProzeB, wobei 
der im Verlauf der Spaltung frei werdende Methylalkohol wohl 
infolge von Riickbildung zu Formaldehyd verschwindet. 

3. Parallel mit der Kondensation findet auch in geringem 
Grad eine Zersetzung statt, als deren Produkte CO,, CO, H, 


und CH, auftreten. 





Wir fiihlen uns verpflichtet, Herrn Prof. Dr. Guido Gold- 
schmiedt, welcher uns die Hilfsmittel seines Institutes zur 
Durchfiihrung der vorliegenden Versuche in liebenswiirdiger 
Weise zur Verfiigung stellte, unseren besten Dank zu sagen. 
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Uber die Bestandteile tierischer Fette 


von 


Dr. J. Klimont. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Februar 1912.) 


Aus Untersuchungen von Pflanzenfetten, welche ich in 
friiheren Abhandlungen ver6ffentlichte,4 geht hervor, daf sich 
aus diesen Fetten verschiedenartige, bestimmte Glyceride 
isolieren und kennzeichnen lassen. Desgleichen wurden von 
mir und E, Meisel bereits Tierfette in derselben Richtung mit 
dem gleichen Resultate untersucht. ” 

Ich habe nunmehr die weitere Untersuchung von Tier- 
fetten aufgenommen, um zweierlei Ziele damit zu verfolgen. 
Einerseits um die natiirlich vorkommenden Glyceride auch 
fernerhin festzustellen, anderseits um Zu ermitteln, ob und 
inwieweit sich die Verschiedenheit der Fettzusammensetzung 
innerhalb der Art, der Gattung und Familie auf*nur neben- 
sachliche Bestandteile der Fette oder auch auf die festen 
Glyceride selbst erstreckt. In kurzer Reihenfolge werde ich 
vorerst die Untersuchungsergebnisse tuber das Fett von Jepus 
vulgaris, lepus cuniculus, cervus Elaphus, sus scrofa und 
equus L. auseinandersetzen. 


I. Das Fett von lepus vulgaris. 


Dieses Fett, von welchem erhebliche Mengen von Herrn 
Dr. E. Meisel zur Verfiigung gestellt wurden, stelit eine 





1 Sitzungsber. d. kais. Akademie d. Wissenschaften in Wien, mathem.- 
naturw. Klasse Bd. CX, Abt. IIb; Bd. CXII, Abt. Ib; Bd. CXIII, Abt. II b; 
Bd. CXIV, Abt. II b. 

2 Ibid. Bd. CXVILI, Abt. Il b. 
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schmutziggelbe, mit weiSen Partikeln durchsetzte, bei Zimmer- 
temperatur halbweiche Masse vor. 
Die Untersuchung auf die Konstanten ergab folgende 


Resultat : 


2, aa SPB Roe ere teers 0°9134 
Saurezahl (mg KOH pro g)°... 2.6.2. .e ee 15°38 
Verseifiangasall . on dew occ oe sieeve 204°9 
IIE bs 05s '0'h\u' b tie ieee baka has iv-6 ca 107-0 
Schmelzpunkt nach Pohl zirka .......... 35° C 
Eretarmanennnkth.. » 00 acisitt-sh 14 ceree 29° C 


Uber das Hasenfett liegen in der Literatur nur zwei 
Angaben vor, namlich diejenige von Amthor und Zink* und 
von Drumel?®. Die von Amthor und Zink ermittelten Zahlen 
waren folgende: 


UL LEAE Mal so $s bes cba riedas otra peas 0°9349 
Saurezahl: 2°73, nach 6 Monaten......... 8 
WUE so ovo cosas eee ews so 45s 200°9 
BR yea like utp trea aig tea ll operas 102°2 


Drumel fand: 


Diehte (100%) Oy tii. guwiledd seb. ook. 2 0°861 
Schimdizpurikt< . taha . evstl. sab. ale. 44 bis 46° C 
Erstarrungspunkt ................. 28 bis 30° C. 


Mit Ausnahme der Sadurezahl, welche tibrigens von der 
Gewinnungsmethode des Rohmaterials beeinfluBt sein kann, 
erweisen sich die Werte geniigend iibereinstimmend. Da es 
mir bei der vorliegenden Untersuchung hauptsachlich darum 
zu tun war, die im Gesamtfette. vorkommenden festen Fett- 
saureglyceride zu ermitteln, mute zundchst eine Abscheidung 
der festen von den fliissigen Bestandteilen bewirkt werden. 





1 Zeitschrift f. analyt. Chemie 1897, p. 8. 
2 Lewkowitsch, Anal. d. Fette III, p. 346. 
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Das Fett wurde behufs vollstandiger Befreiung von den 
anhaftenden Muskel- und Blutteilchen in der Warme filtriert, 
sodann einige Tage der Winterkdlte ausgesetzt. Dabei schieden 
sich die festen Bestandteile ziemlich derb ab, so da® sie durch 
Absaugen vom fliissigen Anteile der Hauptsache nach getrennt 
werden konnten. Der fliissige Anteil wurde aufbewahrt, der 
feste Anteil weiter prapariert, indem er in der Warme in Aceton 
gelést und bei Zimmertemperatur auskrystallisieren gelassen 
wurde. Diese Operation wurde vorerst so lange wiederholt, bis 
die vom Lésungsmittel abgesaugte Krystallmasse sich fest 
anfiihlte, hierauf unter Zusatz von ein wenig Chloroform noch- 
mals so lange fortgesetzt, bis die entnommenen Proben bei 
Lufttrockenheit einen konstanten Schmelzpunkt ergaben. 


1. bis 5. Krystallisation: undeutlicher Schmelz- 


"Press apes 55 bis 60° C 
6, Krystallisation ............... 57 bis 61° C 
7. Riis | isnt, vendentte borden ated 59 bis 61°5° C 
8. > S. debs esetpobaws 60 bis 61°5° C 
9. » SOV SUAS A 61°5° C 
10. Pe ee er eet teats 6t*5*°C 


Eine Bestimmung der Verseifungszahl, vorgenommen an 
der lufttrockenen Substanz ergab folgende Werte: 1°0200 ¢ 
Substanz. Verbraucht 10°3 cm’ alkohol. Kalilauge vom Titer: 
1 cm*® KOH entspricht 0°020588 ¢ KOH. 


3 Tripalmitin (C,,H,,0,),; C,H; ... 6.6... eee ee eee, 208 °4 
3 & { Dipalmitinsdure-Stearinsdureglycerid 

ea ie ata catina as Salita is = iter a esy)s 85 ores 201-4 
GRUNGE C2), UG LAM Gc ddl SELES o cab ohbd Seabee ® « 207°9 


Demnach stimmt die gefundene Zahl auf den Wert von 
Tripalmitin, welches ich trotz der Schmelzpunktsdifferenz (61°5 
statt 63) fiir vorhanden annehme und das jedenfalls den vor- 
wiegenden Bestandteil ausmacht. Bei der Schwierigkeit der 
Trennung fester homologer Glyceride und der geringfiigigen 
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Zahlendifferenz ist die Anwesenheit von stearinsdurehdltiger 
Glyceriden nicht ausgeschlossen. 

Die Untersuchung der Fettsaéuren dieses Glycerids be- 
kraftigte ebenfalls die Annahme von Tripalmitin. 

Die Substanz- wurde verseift, in Wasser gelést und mii 
verdiinnter Schwefelsdure versetzt. 


Die durch darauffolgendes Kochen klar abgeschiedenen 
Fettséuren wurden lediglich mit heifem Wasser gewaschen 
und hierauf erstarren gelassen. Lufttrocken ergaben sie bei 
der Untersuchung folgende Werte: 


Schmelzpunkt der Fettsduren (im Capillarrohr).60° C 


Berechnet fiir C,,H,.O, ........ 218°8 


amen SR ns 0s ba pub's Ss hs AE 216°3 


Demnach konnten die Fettsauren mit der Palmitinsdure 
identifiziert werden. 

Da8 das Tripalmitin nicht allein den hdchst schmelzen- 
den, sondern auch mindestens den tiberwiegenden Anteil der 
festen Bestandteile des Hasenfettes vorstellt, erhellt auch aus 
der Verseifungszahl des Rohfettes, welche, tiber 200 und unter 
208 liegend, einer Zahl entspricht, die auf ein Gemenge von 
Tripalmitin mit Glyceriden ungesattigter, flissiger und niedriger 
fester Fettsdéuren schlieBen laBt, da letztere mit der Maximal- 
verseifungszahl von 195, die Verseifungszahl 208 des Palmitins 
herabsetzt. 

Auch der fliissige Anteil des Rohfettes wurde zur Unter- 
suchung herangezogen. Die hohe Jodzahl des Rohfettes selbst 
la8t naémlich auf das Vorhandensein mehrfach ungesattigter 
Fettsauren schlieBen, welche gegebenen Falles in Begleitung 
von Glyceriden der Olsdurereihe auftreten konnten. Wenn- 
gleich von vorneherein die Trennung der einfach ungesattigten 
von den mehrfach ungesattigten Fettsduren nicht ins Auge 
gefaBt werden konnte, so mufte es doch gelingen, das gegen- 
seitige quantitative Verhaltnis zu ermitteln. 


Der fliissige Anteil des Rohfettes ergab folgende Kon- 
stanten: 
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SUC IS. EF ES PIR PT IVIE REIT E. 09339 
See zane 22. SPATAS SUA FY 10°7 
Verseifungszahl.........0......5..00005%. 201°2 
Pasa 2220 TRG ReO A, OPTIY ITS, B; 123°8, 123°9 


Die relativ hohe Verseifungszahl lieB darauf schliefSfen, 
da8 noch feste Bestandteile gelést waren. Um sie abzuscheiden, 
wurde das Ol in eine Kaltemischung gestellt und die heraus- 
fallenden Anteile abgesaugt. Dieser ProzeB8 war sehr lang- 
wierig. AuBerdem wurde (wie sich spater zeigte — nicht ohne 
Grund) eine Oxydation befiirchtet. Daher wurde der ganze 
Anteil in Aceton, gemengt mit etwas Chloroform geldést in die 
Kaltemischung gestellt und durch Absaugen von den festen 
Anteilen befreit. Diese Operation wurde bis zur anscheinenden 
Reinheit des Filtrates fortgesetzt. 

Nach dem Verjagen des Lésungsmittels ergab eine Unter- 
suchung, da die Jodzahl auf 118°9 gefallen war, ein Umstand, 
der zweifellos der beim Filtrieren und Absaugen vor sich 
gegangenen Oxydation zugeschrieben werden muf. 

Das Ol wurde mit Kalilauge verseift, mit Essigsaure 
neutralisiert und hierauf die wasserige L6sung mit essigsaurem 
Blei gefallt, um die’ Bleisalze nach dem Verfahren von Muter 
und de Koningh! in der von Lewkowitsch modifizierten 
Methode durch Extraktion mittels Ather in das Salz der un- 
gesattigten und gesattigten Fettséduren zerlegen zu k6nnen. 

Die durch Mineralsduren in Freiheit gesetzten fliissigen 
Fettséuren ergaben bei der Analyse: 


OES \ LT PEE EIEN EE 196°3 
SRS TR ae SL ep ap een 132-5 


Kurbastoff hat im Hasenfett die Anwesenheit von Linol- 
sdure durch die Oxydation letzterer zu Sativinsdure nach- 
gewiesen. ? Ich richtete mein Augenmerk darauf, ob nicht etwa 
auch Linolensdéure sich durch sein Hexabromid abscheiden 
lasse. Zu diesem Zwecke wurden einige Gramme der fliissigen 





1 The Analyst, 1889, p. 61. 
2 Lewkowitsch, Anal. d. Fette II., p. 340. 
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Fettsauren in Petroleumather gelést und Brom bis zur bleiben. 
den Farbe unter Kiihlung zugesetzt. Die Lésung. tribte sich. 
_In eine Kaltemischung gestellt, schieden sich die. .Bromide 
dicht ab. Sie wurden erst durch AbgieBen und Uberschichtung 
mit Petrolather gereinigt, hierauf auf ein Filter gebracht unc 
mit Petrolather nachgewaschen. Eine Bestimmung des Schmelz- 
punktes an der lufttrockenen Substanz ergab 112° C. Da der 
Schmelzpunkt der Tetrabromstearinsdure bei 113 bis 114° C., 
derjenige der Hexabromstearinsdure bei 177° C. liegt, so 
kénnen wesentliche Mengen von Linolensaure nicht vorhanden 
sein. 
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Uber neue Halogenverbindungen des Chole- 
sterins 


(I. Mitteilung ) 


yon 


cand. med. Richard Kolm. 


Aus dem chemischen Laboratorium der allgemeinen Poliklinik in Wien, Vorstand 
Prof. J. Mauthner. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Marz 1912.) 


Unter der groBen Zahl von Estern des Cholesterins, die 
bisher dargestellt wurden, gibt es nur einen einzigen, in dem die 
Hydroxylgruppe durch Halogen ersetzt ist: das Cholesteryl- 
chlorid, das nach dem Vorgang von Planer? durch Einwirkung 
von Phosphorpentachlorid, nach Diels und Abderhalden? 
durch Behandlung mit Thionylchlorid aus dem Cholesterin 
leicht gewonnen werden kann. Nun ist das Chlor in dem 
Cholesterylchlorid, wie die Arbeiten von Walitzky, dann von 
Mauthner und Suida gezeigt haben, nur wenig reaktions- 
fahig und es erschien von besonderem Interesse, auch das 
Bromid und Jodid zu untersuchen. ; 

Im folgenden soll zundchst die Darstellung des Chole- 
sterylbromids beschrieben werden; dabei sei vorladufig mit- 
geteilt, daB auf analogem Wege auch das Jodid gewonnen 
werden kann. 

Cholesterylbromid. 

10 g entwassertes Cholesterin wurden in 20cm’ Benzol 

gelést, mit 3cm* Phosphortribromid versetzt und die Lésung 





1 Liebig’s Annalen, 118, 26 (1861); siehe auch Mauthner und Suida, 
Monatshefte fiir Chemie, 75,87 (1894). 
2 Berl. Ber., 37, 3102 (1904). 
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mit dem RickfluBkihler 1 bis 2 Stunden auf dem Wasserbac 
erwarmt. Es trat zunachst reichliche Bromwasserstoffentwick- 
lung auf und die anfangs klare, etwas gelb gefarbte Lésung 
triibte sich allmahlich. 

Nach dem Erkalten wurde das Reaktionsprodukt in ab- 
soluten Alkohol gegossen, wobei sich das Bromid als Ol aus- 
schied. Durch Abkihlen und fleiBiges Riihren erstarrte es bald 
krystallinisch. Nach 24stiindigem Stehen wurden die Krystalle 
abgesaugt, mit etwas Alkohol gewaschen und zweimal aus ab- 
solutem Alkohol umkrystallisiert. Es wurden so zirka 3 g reines 
Produkt vom Schmelzpunkt 98° erhalten. 

Das Cholesterylbromid krystallisiert in Blattern, die einen 
schénen Perlmutterglanz zeigen. Schmilzt man es und laBt es 
wieder erkalten, so tritt vor dem Krystallisieren wie bei anderen 
Estern des Cholesterins ein Farbenspiel ein, das in diesem Fall 
von besonderer Schoénheit ist. 

Die Analyse gab folgende Zahlen: 


I. 0°2265 g Substanz gaben 0°1923 g Wasser und 0°5967 ¢ Kohlensaure. 
Il. 0°3414 g Substanz gaben 0° 1405 g Bromsilber. 


In 100 Teilen: 





Berechnet fiir Gefunden 
Co7HygBr (447 : 35) SIS Wt: II e 
a . . 
ae pawhas 600s 72°43 71°85 — 
ee Et ee 9°71 9°52 — 
Bis. 288E0R 17°86 — 17°51 


Zur Bestimmung der spezifischen Drehung wurde eine 
Lésung der Substanz in Benzol hergestellt. Es ergaben sich 
folgende Zahlen: 


c= 3-186 
Sm 2 

<= 10.8" 
a= —1:22° 


[a}io’5 = —19-14° 


Durch Anlagerung von Brom an das Cholesterylbromid 
wurde das 
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Tribromcholestan 


erhalten. 2 g Cholesterylbromid wurden in 10 cm’ Ather geldst 
und mit 7cm* einer Lésung von 10¢ Brom in 100 cm’ Eis- 
essig versetzt.t Das Reaktionsprodukt schied sich sofort krystal- 
linisch aus. Es wurde umkrystallisiert, indem es in Ather gelést 
und die Lésung mit absolutem Alkohol versetzt wurde. Dabei 
wurde der K6rper in schénen kurzen Prismen vom Schmelz- 
punkt 111 bis 112° gewonnen. 
Die Analyse gab folgende Werte: 


I. 0°2583 ¢ Substanz gaben 0°1707 ¢ Wasser und 0°5056 ¢ Kohlensiaure. 
Il. 0°2252 ¢ Substanz gaben 0° 2063 ¢ Bromsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir Gefunden 
CozHygBre (607 , 19) as npeciat ae 
2 . . 
I a 53°36 53°38 — 
Mae pert 7°15 7°41 — 
BY. civesweee 39°45 —_— 38°98 


Da es sich in friiheren Fallen gezeigt hatte, daB bei den 
Produkten der Anlagerung von Brom an die doppelte Bindung 
unter Umstaénden Mutarotation zu beobachten ist,? die bei 
Lésungen in Chloroform rascher und deutlicher eintritt als in 
Benzol, wurde zur Bestimmung des Drehungsvermégens auch 
in diesem Falle Chloroform (Anschiitz) als Lésungsmittel ver- 
wendet. 

Es ergaben sich folgende Zahlen: 


¢ = 3°352 
= 2 

i= 197 
a— —3:°34° 


[a]? = —49°82* 





1 S. Windaus, Berl. Ber., 39, 518 (1906). 
2 S.J. Mauthner, Monatshefte fiir Chemie, 27, 421 (1906), 28, 1113 


(1907). 
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Nach 22 Stunden war keine Anderung des Drehungs. 
vermégens eingetreten. 





Uber das Cholesteryljodid hoffe ich im Zusammenhang 
mit der Besprechung von Versuchen tiber die Reaktionsfahig- 
keit der beiden Halogenverbindungen in nachster Zeit berichten 
zu k6nnen. 
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Mitteilungen aus dem Institut fiir Radium- 
forschung. : 


XV. 
Uber die Wirkung von Radiumemanation auf Mononatriumurat 


von 


E. v. Knaffl-Lenz und W. Wiechowski. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Februar 19132.) 


Im Verlauf einer ausfiihrlich in der Zeitschrift fiir physio- 
logische Chemie zum Abdruck gelangenden Untersuchung 
hatten wir Gelegenheit, mit dem Material des Institutes fiir 
Radiumforschung einige Versuche tiber den Einflu8 von Radium- 
emanation und von durch a-Strahlen aktivierter Luft auf Urat- 
lésungen auszufiihren, welche deswegen von Interesse sind, 
als sie im Gegensatz zu den Mitteilungen von Gudzent 
ergeben haben, da8 Uratlésungen gegeniiber den genannten 
Einwirkungen sehr widerstandsfahig sind. 

Gudzent! beobachtete folgendes: Wurde Luft, welche die 
Emanation einer Radiogenkerze mit sich fiihrte, dauernd mit 
Hilfe einer Wasserstrahlpumpe durch eine Lésung von Mono- 
natriumurat mit suspendiertem festem Salz geleitet, so nahm 
der Stickstoffgehalt’ von klar filtrierten Proben von der 40. Ver- 
suchsstunde ab dauernd zu. In dem Ma8e der Stickstoffzunahme 
nahm die nach der Methode von Kriiger und Schmid be- 
stimmte Harnséure ab und nach zehntagiger Durchleitung war 
der Bodenkérper (0°5 in 1000 physiologischer Salzlésung) 
verschwunden und Harnsdéure nur in Spuren vorhanden. 


1 XXVII. Kongref fiir innere Medizin. Wiesbaden 1910, p. 539 u. f. 
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Daraus schlo8B Gudzent, da8 harnsaures Natron unter de: 
Einflusse von Radiumemanation in leichter lésliche K6rper 
umgewandelt und dann weiter bis zu Kohlensaéure und Ammo - 
niak zersetzt werde. 

Das zu den folgenden Versuchen verwendete Natriumur: : 
(Praparat 2) war schon krystallisiert und rein, enthielt 80°75 o/. 
Harnsadure. Die fiir Natriumurat+-H,O berechnete Harnsdur: 
betragt 80°77°/,. Das Praéparat. wurde auSerdem unmittelbar 
vor dem Versuche mit Wasser auf der Nutsche gewaschen. Es 
wurde im Uberschu8 in ausgekochtes destilliertes Wasser in 
Jenenserkolben eingetragen. Die Proben wurden entweder be: 
Zimmertemperatur rotiert oder standen unter 6fterem Um- 
schiitteln bei 39°. Die Priifung auf Zersetzung erfolgte in der 
Weise, da8 von Zeit zu Zeit Proben entnommen, klar filtriert 
und in zwei abgewogenen Filtratsmengen einerseits der Ge- 
samtstickstoff nach Kjeldahl bestimmt, andrerseits die vor- 
handene Harnsdure durch Salzsdure gefallt, nach dem Ein- 
engen auf dem Goochtiegel gesammelt, gewaschen und ge- 
wogen wurde. Die aus dem Stickstoffgehalte berechnete Harn- 
sduremenge mute im Falle einer Zersetzung einen hdheren 
Wert ergeben als ihn die direkte Harnsdéurebestimmung aus- 
wies. AuBerdem wurde die Radioaktivitét der L6sungen dauernd 
verfolgt. 


Versuch 13. 


Im folgenden Versuch wurde die Einwirkung von sehr 
groBen Emanationsmengen auf Mononatriumurat gepriift. 


28. Juli. Die nur mit sehr geringen Mengen Luft verunreinigte 
Emanation, die mit 86 mg Radium im Gleichgewicht stand, 
wurde in ein vollkommen evakuiertes Gefa8 mit ein- 
geschmolzenen Glasréhren iibertragen, dazu eine dichte 
Suspension von vorher gewaschenem Mononatriumurat 
(Praparat 2) bis zum Druckausgleich zuflieBen gelassen 
und dauernd rotiert. 

31. Juli. Eine Probe, durch Ansaugen entnommen, klar filtriert. 

A, HCl-Faliung ergab 48:7 mg Harnsdéure in 50¢ 
Filtrat. 








AV 
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B. Kjeldahlbestimmung ergab 48°1 mg Harnsdure in 
50 g Filtrat. 

C. Aktivitat unmeBbar groB (Fontaktometermessung). 
Temperatur 27°. 


Der Rest der entnommenen Probe stand in einer ver- 
schlossenen Flasche bis zum 14. August bei Zimmertemperatur. 
Die Bestimmungen ergaben folgende Werte: 


A. HCl-Fallung ergab 46-3 mg Harnsdure in 50 g Filtrat. 

B. Kjeldahlbestimmung ergab 52°1 mg Harnsaure in 
50 g Filtrat. 

C. Aktivitat 0-105 statische Einheiten pro Kubikzenti- 
meter. 


5. August. Entnahme wie oben. 
A. HCl-Fallung ergab 42-5 mg Harnsaure in 50 ¢ Filtrat. 
B. Kjeldahlbestimmung ergab 48°3mg Harnsdure in 
50 g Filtrat. 
C. Aktivitét 13°19 statische Einheiten im Kubikzenti- 
meter der Suspension. 
Temperatur 26°. 


Hierauf wurde die Rotation eingestellt und die Flasche in 
dem Brutschrank bei 40° aufbewahrt. 


8. August. Aus dem Brutschrank genommen, 8 Stunden bei 
Zimmertemperatur stehen gelassen, eine Probe wie vorher 
entnommen, hierauf wieder in den Brutschrank gestellt. 

A. HCl-Fallung ergab 59:2 mg Harnsdure in 50 g Filtrat. 

B. Kjeldahlbestimmung ergab 66°6mg MHarnsdure in 
50 g Filtrat. 

C. Aktivitat 6°56 statische Einheiten im Kubikzenti- 
meter Suspension. 


13. August. Entnahme wie vorher. 
A. HCl-Fallung ergab 53°OQ#mg Harnsdure in 50 g Filtrat. 
B. Kjeldahlbestimmung ergab 62°1 mg Harnsaure in 
50 g Filtrat. 
C. Messung miBlungen. 
Temperatur 25°. 
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18. August. Entnahme wie vorher. 
A. HCl-Fallung ergab 46:7 mg Harnsaure in 50 g Filtrat. 
B. Kjeldahlbestimmung ergab 58°8mg Harnsaure in 
50 g Filtrat. 
C. Aktivitat 1:06 statische Einheiten im Kubikzentimeter 
der Suspension. 


23. August. Entnahme wie vorher. 
A. HCl-Fallung ergab 44-0 mg Harnsdaure in 50 g Filtrat. 
B. Kjeldahlbestimmung ergab 54°9 mg Harnsdure in 
50 g Filtrat. 
C. Aktivitat 0°748 statische Einheiten im Kubikzenti- 
meter der Suspension. 


Es hatte also in 23 Tagen eine geringe Zersetzung des 
Urates stattgefunden, da im Verlauf des Versuches die schon 
urspriinglich vorhandene Differenz zwischen den Werten fiir 
Gesamtstickstoff (als Harnsaure gerechnet) und Harnsdure 
zugenommen hatte. Die Zersetzung betrug zirka 20°/, und 
hatte in der letzten Periode nicht zugenommen. Die Zersetzungs- 
geschwindigkeit, d. h. zersetzte Harnsduremenge pro 24 Stunden, 
war nicht konstant. Mindestens ein Teil dieser geringen Zer- 
setzung fallt aber, wie der folgende Versuch ohne Emanation 
beweist, nicht der Wirkung der Radiumemanation zur Last. 


Versuch 14. 


13. August. 2 g frisch gewaschenen Mononatriumurates (Pra- 
parat 2) wurden in 1/ Wasser suspendiert, 3. Viertelstunden 
rotiert und bis zum 15. August bei 25° unter 6dfterem 
Umschiitteln stehen gelassen, vom 15. bis 21. August 
dauernd rotiert, vom 21. August an im Brutschrank (40°) 
gehalten. 


Die Bestimmungen ergaben: 


‘ 13. August. A. HCl-Fallung ergab 45°0 mg Harnsdaure in 50 g 
Filtrat. 

B. Kjeldahlbestimmung ergab 47° 1 mg Harnsaure 
in 50 g Filtrat. 
Temperatur 25°. 
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16. August. A. HCl-Fallung ergab 43:6 mg Harnsdure in 50 ¢ 
” Filtrat, 
B. Kjeldahlbestimmung ergab 44° 1 mg Harnsdure 
in 50 g Filtrat. 
Temperatur 25°. 
Von da ab dauernd rotiert bis zum 


21. August. A. HCl-Fallung ergab 42°2 mg Harnsaure in 50 ¢ 
Filtrat. 
B. Kjeldahlbestimmung ergab 43-0 mg Harnsaure 
in 50 g Filtrat. 
Nach der Probeentnahme wieder in den Brut- 
schrank gestellt. 


25. August. Aus dem Brutschrank (40°) genommen. Nach 
24stiindigem Stehen bei 25° Probe entnommen. 
A. HCl-Fallung ergab 55:7 mg Harnsaure in 50 g Filtrat. 
B. Kjeldahlbestimmung ergab 56°9 mg Harnsaure in 
00 g Filtrat. 


9. September. Wie im vorhergehenden Versuche. 
A, HCl-Fallung ergab 49:2 mg Harnsdure in 50 g Filtrat. 
B. Kjeldahlbestimmung ergab 57°4mg Harnsaure in 
00 g Filtrat. 


15. September. Aus dem Brutschrank (36°) genommen. Nach 
48 stiindigem Stehen bei 25° Probe entnommen. 
A. HCl-Fallung ergab 42-5 mg Harnsaure in 50 g Filtrat. 
B. Kjeldahlbestimmung ergab 56°4 mg Harnsdure in 
50 2 Filtrat. 


Aus diesem Versuch ergibt sich, da8 innerhalb 12 Tagen 
keine Zersetzung, von da ab eine Zersetzung bis 21°/, statt- 
gefunden hat. 

Ob der nach Abzug der normalen Zersetzung verbleibende 
Zersetzungsrest durch Emanation,»beziehungsweise ihre Zer- 
fallsprodukte oder indirekt zustande gekommen ist, la®t sich 
nicht entscheiden. Der Umstand aber, daf wir mit geringeren 
Emanationsmengen (0°4 bis 0°6 statische Einheiten pro Kubik- 
zentimeter der Uratldsung) in mehreren Versuchen bei nahezu 
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gleich langer Dauer niemals eine Harns&urezersetzung beot- 
achten konnten (siehe die oben zitierte Mitteilung), erweck: 
den Verdacht, da8 die hier gefundene Harnsaurezersetzun. 
vielleicht durch Wasserstoffsuperoxyd bedingt ist, welche 
sich infolge der Anwesenheit so enormer Emanationsmengen.. 
wie sie in dem Versuche zur Anwendung kamen, wohl in 
groBerer Menge gebildet haben kann. Es ist hier besonders 
auch darauf hinzuweisen, daB8 eine Zersetzung nur so lange 
beobachtet werden konnte, als erhebliche Emanationsmengen 
vorhanden waren und daf die weitere Zersetzung aufgehort 
hat, als die Emanation den immerhin noch hohen Sattigungs- 
stromwert von 0°4 statischen Einheiten pro Kubikzentimeter, 
d. i. annahernd pro 1 mg Urat erreicht hat. 

Eine solche indirekte Zersetzung kénnte auch durch die 
infolge der Einwirkung der a-Strahlen auf die Luft veranlaBte 
Ozonbildung bedingt sein. Ozon oxydiert Harnsaure leicht zu 
Allantoin: Namentlich fiir die Art der Gudzent’schen Versuchs - 
anordnung schien diese Annahme Zutreffend: Gudzent saugt 
die durch eine Radiogenkerze erzeugte Emanation mittels 
Wasserstrahlpumpe dauernd durch die Uratlésungen. Hierbei 
kénnen héchstens minimale Emanationsmengen zur Wirkung 
kommen, da die in der Zeiteinheit gebildete Menge selbst bei 
Anwendung von sehr viel Radiumsalz nur gering ist und eine 
Anreicherung in der Flissigkeit bei standigem Durchleiten 
nicht stattfindet. Es war daher anzunehmen, daf die von 
Gudzent beobachtete Wirkung nicht der Emanation zukam, 
sondern durch die Umwandlungsprodukte, welche aus den 
Luftgasen durch Radiumsalze entstehen, veranla8t war. In 
der Tat riechen alle festen Radiumpraparate stark nach Ozon 
und dieser ist ein machtiges Harnsdureoxydationsmittel. 

Die folgenden Versuche zeigen aber, da®8f die durch 
a-Strahlung bedingte Ozonbildung, selbst wenn sehr viel Radium 
oder Emanation zum Versuche verwendet wird, doch zu gering 
ist, um selbst bei tagelanger Einwirkung eine merkliche Harn- 
sdurezersetzung zu veranlassen. Ferner zeigt aber Versuch 16, 
da8 bei dauerndem Durchsaugen von Luft, welche tber ein 
festes Radiumsalz streicht, durch eine Flissigkeit nur sehr 
geringe Aktivitaten daselbst angesammelt werden. 
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Versuch 10. 


Reine Radiumemanation, die im Gleichgewicht mit 30 mg 
Radium stand, war in einem Glaskiigelchen von einer solchen 
Wandstarke, da® a-Strahlen passieren konnten, unter Queck- 
silber eingeschlossen.! Das stark nach Ozon riechende Kiigel- 
chen war in einer Flasche von zirka 6 cm Durchmesser montiert, 
durch die mit Hilfe der Wasserstrahlpumpe ein dauernder 
Luftstrom gesaugt wurde, der durch eine gesattigte Lésung 
von Mononatriumurat geleitet wurde. 

Am 9. Juli bei Beginn des Versuches waren in 50 g Lésung 
40°5 mg Harnsdure bei 29° Zimmertemperatur enthalten. Am 
10. Juli ergab die Harnsaéurebestimmung durch Fallung mit 
HCl 41°2 mg Harnsdure. Infolge des Durchsaugens der Luft 
hatte sich die Lésung konzentriert, trotzdem war kein Boden- 
kérper ausgefallen. Von da ab wurde eine Flasche mit Wasser 
vorgeschaltet, um die Wasserverdunstung in der Lésung zu 
verhindern. 

Die Harnséurebestimmungen ergaben in 50g Lésung am 
16. Juli 40°8 mg, am 22. Juli 39°7 mg. 


Versuch 16. 


Frisch gewaschenes Mononatriumurat (Praparat 2) wird 
in Wasser suspendiert und in einen Hartglaskolben mit doppelt 
durchbohrtem Kautschukstépsel aufgenommen. Durch diese 
Suspension wird mit Hilfe einer Wasserstrahlpumpe dauernd 
Luft gesaugt, die tiber Radiumcarbonat streicht. Das aus den 
Mutterlaugen von Radiumchlorid durch Fallen mit Ammon- 
carbonat und Waschen durch Dekantation von Herrn Dr. 
Hénigschmid dargestellte Radiumcarbonat befand sich in 
einer Quarzschale unter einer doppelt tubulierten Glasglocke. 
Durch den oberen Tubus war ein Glasrohr bis nahe an die 
Oberflache des trockenen Radiumearbonates geleitet, im unteren 
Tubus ein Schliff mit Hahn, der Glas an Glas mittels Schlauches 


1 Vgl. Mitteilungen aus dem Institut fiir Radiumforschung, XI, S. C. Lind, 
Wiener Sitzungsber., 1911. 
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an den Kolben, der das harnsaure Salz enthielt, geschaltet war. 
Das Radiumpraparat entsprach 70 mg Radiumelement. 

Die Menge des von der Suspension verdunstenden Wassers 
wurde durch Wagung auf einer analytischen Wage bestimm: 
und vor der Harnséurebestimmung durch destilliertes Wasser 
ersetzt. 

Beginn der Durchleitung am 24. September. 

Gewicht des Kolbens samt Inhalt 684°5 g. 


28. September. Gewicht des Kolbens 677°9 4g. Die fehlenden 
6°6 g¢ Wasser werden ergénzt und eine Probe fiir die 
Bestimmungen entnommen. Hierauf wird die Durchleitung 
fortgesetzt. Gewicht des Kolbens nach der Entnahme 
577 g. 

A. HCl-Fallung ergibt 28:5 mg Harnsdure in 40g des 
klaren Filtrates. 

B,. Kjeldahlbestimmung ergibt 28:7 mg Harnsaure_ in 
40 g des klaren Filtrates. 

C. Aktivitat 0°0036 statische Einheiten pro Kubikzenti- 
meter der Suspension, 
Temperatur 21°. 


7. Oktober. Gewicht des Kolbens 574:2 g. Die fehlenden 3 ¢ 
Wasser ersetzt. Probe entnommen, Durchleitung fort- 
gesetzt. Gewicht des Kolbens nach der Entnahme 474°5 g. 

A. HCl-Fallung ergibt 26-0 mg Harnsdure in 40g des 
klaren Filtrates. 

B. Kjeldahibestimmung ergibt 26°2 mg Harnsaure in 
40 g des klaren Filtrates. 

C. Aktivitat 0°01 statische Einheiten pro Kubikzenti- 
meter der Suspension. 
Temperatur 19°. 


13. Oktober. Gewicht des Kolbens 448°85 g. Die fehlenden 
5°2 g Wasser ersetzt. 
A, HC\-Fallung ergibt 28°2 mg Harnsaure in 40 ¢ des 
klaren Filtrates. 
B. Kjeldahlbestimmung ergibt 30°3 mg Harnsaure in 
40 g des klaren Filtrates. | 
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C. Aktivitat 0°004 statische Einheiten pro Kubikzenti- 
meter der Suspension. 
Temperatur 22°. 


Unsere Versuche haben danach ergeben, daf Natriumurat 
weder durch Emanation noch durch Produkte, welche ihre 
Strahlung aus Wasser oder Luft erzeugt, in irgend merklichem 
Grade zersetzt werde. Dieses Resultat konnte durch mehrere 
andere Versuche, die am angegebenen Orte mitgeteilt werden 
sollen, bestatigt werden. Worauf die abweichenden Befunde 
von Gudzent zuriickzufiihren sind, war uns unmédglich fest- 
zustellen, Ein Vergleich zwischen den von ihm und uns be- 
niitzten Emanationsmengen ist nicht mdglich, da er keine 
einzige Messung vorgenommen hat und eine genaue Reproduk- 
tion seiner Versuche nicht durchfiihrbar war, weil eine Radiogen- 
kerze nicht beschafft werden konnte. Zweifellos aber waren die 
von Gudzent verwendeten Emanationsmengen verschwindend 
klein gegeniiber den in unseren Versuchen beniitzten. 
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Uber die chemische Beschaffenheit des Milch- 
saftes der Euphorbia-Arten, 


nebst Bemerkungen tber den Zusammenhang zwischen 
der chemischen Zusammensetzung und der systemati- 
schen Stellung der Pflanzen 


von 


j. v. Wiesner, 
w. M. k. Akad. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 22. Februar 1912.) 


Vorbemerkung. 


Was ich an chemischen Tatsachen in dieser Abhandlung 
mitzuteilen habe, ist sehr unbedeutend: ein héchst bescheidener 
Beitrag zur Phytochemie, welcher in wenigen Zeilen und einigen 
Zahlen zum Ausdruck gebracht werden kénnte. Aber der Haupt- 
zweck dieser Schrift ist ein anderer und dementsprechend ist 
letztere auch umfangreicher ausgefallen: es sollte an der Hand 
von Tatsachen an die Frage naher herangetreten werden, ob 
und inwieweit ein Zusammenhang zwischen der chemischen 
Zusammensetzung und dem systematischen Charakter der 
Pflanzen bestehe. 

Diese Frage ist wiederholt aufgeworfen worden. In klarer, 
unzweideutiger Weise zuerst wohl von Linné, welcher seinen 
wunderbaren Einblick in Unterscheidung und Zusammenfassung 
der Pflanzen unter anderem auch dadurch bezeugte, da® er auf 
vielfach ausgepragte gemeinsame chemische Beschaffenheit 
von Gattungen, Ordnungen und Klassen hinwies, welchen die 
gleichen »vires« zugrunde liegen.’ Eingehend hat, vom 





1 Linné, Philosophia botanica. Editio tertia. Berolini 1790. XII. Vires, 
p. 280 u. f. 








462 J. v. Wiesner, 


chemischen Standpunkt aus, bekanntlich Rochleder de 
Zusammenhang zwischen dem Pflanzensystem und der chem - 
schen Beschaffenheit beleuchtet, indem er in zwei Werken 
bestrebt war, die Verwandtschaft der Pflanzen auch nach de; 
chemischen Seite, ndmlich durch den Nachweis bestimmter, dic 
systematischen Einheiten beherrschenden Stoffreihen zu be- 
griinden.? 

Der Rochleder’sche Gedanke ist nicht unbeachtet geblieben 
und mehrmals wurde an denselben angekniipft. Es scheint 
wohl auch nichts natirlicher, als da8 ein solcher fruchtbarer, im 
Tatsachlichen mehrfach schon gut begriindeter Gedanke weiter 
verfolgt werde. Denn es tritt heute, wo der Systematik viel 
héhere Ziele vorschweben als zur Zeit, da man sich zur Unter- 
scheidung der systematischen Einheiten ausschlieBlich augen- 
falliger morphologischer KennZeichen bediente, die Forderung 
an den Forscher heran, auch anderweitige morphologische, ja 
selbst physiologische und chemische Eigenschaften zur syste- 
matischen Charakteristik heranzuziehen. Nach diesen Richtungen 
hin wurde — insbesondere dank der grundlegenden Unter- 
suchungen von Radlikofer und Solereder? — die histo- 
logische Untersuchungsmethode in ausgedehntestem Mafie 
in den Dienst der botanischen Systematik gestellt. Die Aus- 
wertung physiologischer Prinzipien in der botanischen 
Systematik kam bisher nur sehr vereinzelt zur Geltung, z. B. 
bei Aufstellung von sogenannten »physiologischen Arten«.’ Hin- 
gegen tritt gerade die Geltendmachung chemischer Prinzipien 
im Bereich der botanischen Systematik, in Ankniipfung an die 
Rochleder’schen Gedanken, mehr in den Vordergrund,* wenn- 
gleich bisher doch nur vereinzelte und noch wenig im Zu- 
sammenhang stehende Fragmente diesbeziiglicher Forschungen 
ans Tageslicht getreten sind. 





1 Rochleder, Phytochemie, Leipzig 1854; derselbe, Chemie und Physio- 
logie der Pflanzen, Heidelberg 1858. 

2 Solereder, Systematische Anatomie der Dicotylen, Stuttgart 1899. 

8 Jakob Eriksson, Eine allgemeine Ubersicht der wichtigsten Ergebnisse 
der schwedischen Getreiderostuntersuchungen. Botanisches Zentralblatt 1897. 

4 Siehe hieriiber besonders: Greshoff, Berichte der deutschen pharm. Ges. 
III. (1893); Thoms, Probleme der Phytochemie. Berliner Apothekerzeitung 1911. 
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Ich halte es auch fiir bemerkenswert, daf man nun auch 
in modernen Handbiichern der systematischen Botanik beginnt, 
die Bedeutung der Chemie fiir die Systematik hervorzuheben. 
So sagt R. v. Wettstein in seinem Handbuch der systemati- 
schen Botanik: »Die Chemie dirfte berufen sein, der Systematik 
der Zukunft noch zahlreiche wertvolle Aufschliisse zu 
geben...«.} 

In dieser Vorbemerkung soll selbstverstandlich die grofe 
Frage der Beziehung des Chemismus der Pflanze zu den ein- 
zelnen botanischen Disziplinen nicht aufgerollt werden; ich 
bescheide mich, hier nur auseinanderzusetzen, ob und inwie- 
weit chemische Charaktere der Pflanzen in der Syste- 
matik mit Aussicht auf Erfolg verwendet werden 
kénnen. Die Mikrochemie hat hier, insbesondere in ihrer Ver- 
bindung mit Histologie, vielfach schon vorgearbeitet. Dennoch 
scheint eine neuerliche prinzipielle Erérterung tiber die Ver- 
wertung chemischer Tatsachen in der botanischen Systematik 
nicht ohne Wert zu sein. 

Nach unserer jetzigen Einsicht diirften zunachst nur jene 
Erfahrungen iiber die chemische Beschaffenheit der Pflanze fiir 
die Systematik fruchtbringend sein, welche sich als Merkmale 
der Unterscheidung oder der Zusammenfassung im Sinne der 
Systematik darstellen. Denn schlieBlich beruht die ganze Syste- 
matik auf der Verwendung von Merkmalen zum Zwecke der 
Unterscheidung oder der Zusammenfassung. Diese Verwendung 
von Merkmalen geht von der Art abwAarts bis zur Varietat oder 
Rasse und aufwarts bis zu den Klassen oder Hauptabteilungen 
des Gewachsreiches. Und selbst wenn die obere Grenze (rein 
hypothetisch) durch »Stamme« bezeichnet wird, so kommen 
doch auch hier nur Merkmale zur Geltung. 

Der Begriff des in der Systematik zur Geltung kommenden 
Merkmales ist deshalb von hoher Bedeutung. Allein, das, was 
man in der systematischen Botanik seit Jahrhunderten als 
Merkmal benutzte, schien etwas so Selbstverstindliches zu 
sein, daf man sich niemals die Mithe genommen hat, genau zu 





1 Handbuch der Systematischen Botanik, 2. Aufl. Wien und Leipzig 


(1911), p. 31. 
32 


Chemie-Heft Nr. 5. 








464 J. v. Wiesner, 


definieren, was mit Riicksicht auf das System als Merkmal zu 
gelten habe. Damit soll nicht gesagt sein, man habe sich in der 
Auswahl der Merkmale nicht mit dem nétigen Takte benommen. ' 
Ohne da8 man es bestimmt ausgesprochen, hat man unter 
(naturhistorischen, in der Botanik und Zoologie zu verwen- 
denden) Merkmalen Eigenschaften der Organismen verstanden, 
welche im Verlaufe des Lebens in Erscheinung treten miissen 
und sich in den aufeinanderfolgenden Generationen notwendiger- 
weise immer wiederholen. 

Solange man die Arten und damit alle anderen systemati- 
schen Einheiten fiir unveranderlich gehalten hat, war kein 
Bediirfnis vorhanden, mit dem Begriff »Merkmal« sich naher zu 
befassen. Das ist aber anders geworden, als auf Grund der 
Forschungen von Lamarck, Darwin, Nageli u. a. der Des- 
zendenzgedanke in die Systematik Eingang gefunden hat und 
das Bestreben sich ausbreitete, das System phylogenetisch zu 
begriinden. Hatte man friiher alle Merkmale, welche zur Auf- 
stellung der Art und hdher hinauf fiihrten, fiir unveranderlich 
gehalten, so muBte man sie im Sinne der alteren Deszendenz- 
theorie fiir veranderlich ansehen. Aber Na&dgeli’s  scharf- 
sinnige Untersuchungen fiihrten dahin, jede dieser Auffassungen 
fiir extrem und beide fiir falsch zu erklaren. Nageli zeigte, da8 
die Pflanze zahlreiche Eigenschaften (Merkmale) ausbildet, 
welche durch auf ere Einfliisse leicht geandert, zu zweckmaBigen 
Anpassungen an die gegebenen Vegetationsbedingungen fiihren. 
Diesen stehen aber Eigenschaften (Merkmale) gegentiber, welche 
in der Organisation so tief begriindet sind, da die 4uBeren Ein- 
fliisse sie nicht zu andern vermégen. Ihre Umbildung in neue 
Eigenschaften erfolgt auf einem anderen Wege als dem der 
Anpassung. Auf diesen Gegenstand kann hier nicht néher ein- 
gegangen werden. Es sollte nur auf die Tatsache hingewiesen 
werden, da8 man nunmehr, dem Gedankengang Nageli’s 
folgend, zwei ganz verschiedene Merkmalsarten unterscheidet: 
Anpassungsmerkmale und Organisationsmerkmale. Die letzteren, 
auch phyletische Merkmale genannt, sind von De Vries mit 


1 Siehe namentlich das klassische Kapitel »Characteres« in Linneé’s 
Philos. bot. VI, p. 99 u. f. 
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Riicksicht auf seine Mutationstheorie noch weiter begrifflich 
in Variationsmerkmale und Mutationsmerkmale geteilt worden.! 
Keinesfalls sind, vom deszendenztheoretischen Standpunkte 
aus betrachtet, die Organisationsmerkmale als absolut. stabil 
aufzufassen; sie sind nur gegentiber den duGeren Einfliissen 
stabil, andern sich aber in langeren Zeitréumen aus inneren 
Ursachen. Die. prinzipielle Unterscheidung zwischen An- 
passungs- und Organisationsmerkmalen ist spater von einigen 
Seiten insofern wieder aufgehoben worden, als man den 
Nachweis zu fiihren versuchte, da8B Anpassungsmerkmale sich 
in Organisationsmerkmale umwandeln k6énnten. 

Weiter als oben angegeben, ist man in der logischen 
Bearbeitung des Begriffes » Merkmal« nicht gekommen und. ich 
habe mich bei Durchsicht der neuesten Literatur der systemati- 
schen Botanik vergeblich bemuht herauszufinden, ob nach der 
heutigen Auffassung der Systematik auSer den Anpassungs- 
und Organisationsmerkmalen. noch andere Kategorien. von 
Merkmalen angenommen werden. 

Wenn nun auch auffer den Anpassungs- und Organisations- 
merkmalen, welche beide man auch als Abanderungs- 
merkmale zusammengefaBt hat, keine anderen Kategorien 
von Merkmalen genannt werden, so darf man doch annehmen, 
da8 stilischweigend auch noch Merkmale anerkannt und ver- 
wendet werden, welche in keiner Beziehung zur phylogeneti- 
schen Betrachtungsweise, stehen, einfach der Beschreibung 
dienen, also blo®B jene. Bedeutung haben, welche man in der 
Vordarwin’schen Epoche den: Merkmalen tiberhaupt vindizierte 
und die ‘man als bloBe Unterscheidungsmerkmale den 
Abanderungsmerkmalen: gegeniiberstellen kénnte. Die empiri- 
sche Systematik mit Einschlu8 der fiir sie so wichtigen onto- 
genetischen Entwicklung bedient sich bei allen ihren Beschrei- 
bungen ausschlieBlich nur solcher Unterscheidungsmerkmale. 

Vom extrem-phylogenetischen Standpunkt aus ist man 
geneigt, jedes Unterscheidungsmerkmal, wie stabil es uns auch 
erscheinen mag, als ein veranderliches Merkmal zu betrachten, 
welches seine Umgestaltung erst in spaterer Generation zu 





1 De Vries, Berichte der Deutsch. Bot. Ges. (1903), p. 46. 
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erkennen gibt. Aber in einer solchen Auffassung lage doch ein 
groBe Uberschatzung des Veranderungsvermégens der Pflanz 

gegeniiber dem oft in wunderbarer Miachtigkeit ausgepragte 

Beharrungsvermégen, das uns nicht selten in der erbliche: 
UObertragung der minutidsesten Merkmale entgegentritt.!. W 
nicht ausgesprochene Abénderungen der Merkmale — sei es 
auf dem Wege der Variation oder der Mutation — sich zu er- 
kennen geben, wird es also gut sein, die Unterscheidungs- 
merkmale als solche gelten zu lassen und sie nicht mit den 
Veranderungsmerkmalen zu vermengen. 

Nach diesem Exkurs tiber die verschiedenen, in der organi- 
schen Naturwissenschaft zur Geltung kommenden Kategorien 
von Merkmalen trete ich an die Frage heran: in welche dieser 
Kategorien sind die chemischen Merkmale zu stellen? 

Nach allen bisherigen Erfahrungen scheint es wohl am 
zweckmaBigsten, die in Rede stehenden chemischen Merkmale 
einfach als Unterscheidungsmerkmale gelten zu lassen und sie 
in den Dienst der empirischen Systematik zu stellen. Wo man 
die Beziehungen zwischen chemischer Beschaffenheit und 
systematischer Stellung der Pflanze eingehender untersucht 
hat, ergab sich nicht nur eine groBe Konstanz der chemischen 
Kennzeichen, es ergaben sich ferner aus dem chemischen 
Charakter vielfache biologisch wichtige Beziehungen, wahrend 
sich nach phylogenetischer Richtung hin nur sehr sp4rliche 
Anknipfungspunkte finden lieBen, worauf ich spater noch 
zuriickkomme. In seinem wichtigen Werke tiber Flechtenstoffe 
hat Zopf*® unter anderem machgewiesen, daf die zahl- 
reichen, fiir die einzelnen Gattungen und Arten der 
Flechten so charakteristischen Fiechtensduren in 
ihrer Bildung und in ihrem Vorkommen unabhangig 
sind vom Substrat, desgleichen von der geographi- 
schen Lage und von der Jahreszeit. Es kénnten zahl- 
reiche weitere, &4hnliche Beispiele angefiihrt werden, welche 
dahin lauten, da®8 die chemische Beschaffenheit mit dem syste- 





1 Uber das Verhiiltnis des Verinderungsvermégens der Organismen zu 
ihrem Beharrungsvermégen siehe Wiesner, Die organoiden Gebilde der 
Pflanzen. Lieben- Festschrift, Heidelberg 1906. 

2 W. Zopf, Die Flechtenstoffe. Jena 1907, p. 350 u. f. 
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matischen Charakter der Pflanze verbunden ist und da® die 
betreffenden chemischen Merkmale sich wenigstens qualitativ 
konstant erhalten. Die Rohstofflehre des Pflanzenreiches weist 
ungemein viele Falle auf, in denen bestimmte chemische Indi- 
viduen, welche eine praktische Verwendung finden, aus ganz 
bestimmten Pflanzenarten dargestellt werden. Es kann aber 
auch ein bestimmtes chemisches Individuum an eine Varietat 
einer Spezies gebunden sein. So fiihrt Moefler an, da® das 
Santonin nur in einer bestimmten Varietét der Artemisia 
maritima vorkommt.! Es kann aber auch ein bestimmtes chemi- 
sches Individuum einer ganzen Gattung zukommen oder einer 
Gruppe von Spezies innerhalb dieser Gattung, wobei wohl an- 
zunehmen ist, daf diese Gruppe einen einheitlichen Charakter 
an sich tragt, was vielfach erst durch weitere Untersuchungen 
zu konstatieren wire. 

Wenn sich vom Standpunkt der chemischen Charakteristik 
der Pflanzen kaum spekulative Exkurse in das Gebiet der 
Phylogenie unternehmen lassen, so ist jetzt schon nicht zu ver- 
kennen, daf8 die chemische Charakteristik vielfach berufen er- 
scheint, Verwandtschaftsverhaltnisse auf rein empirischem 
Wege aufzukiaren. Je weiter diese chemische Charakteristik 
reicht, desto erfolgreicher wird sie sich nach systematischer 
Richtung bewahren. Wenn beispielsweise das Auftreten von 
aitherischen Olen, Gerbstoffen, Harzen etc. einiges zur chemi- 
schen Charakteristik bestimmter Pflanzen oder Pflanzengruppen 
(Gattungen, Familien etc.) beitragt, so wird durch Zuriick- 
fiihrung dieser Kérper auf bestimmte chemische Individuen der 
Systematik noch mehr gedient sein, wofiir ich ein sehr be- 
zeichnendes Beispiel anfiihren will. Thoms hat in der oben 
zitierten Abhandlung sich mit den atherischen Olen der Rutaceen 
beschaftigt und hat aus den diesen atherischen Olen zugrunde 
liegenden chemischen Individuen auf verwandtschaftliche Be- 
ziehungen von gewissen, weit voneinander abliegenden Spezies 
der Rutaceen geschlossen. So kommt in den Friichten von 
Fagara xanthoxyloides, welche den Rutoideen der Rutaceen 





1 Moeller, Lehrbuch der Arzneimittellehre. Wien 1893, p. 13. Diese Varietiat 
wurde von Besser als Artemisia maritima var. Stechmanniana beschrieben. 


S. Wehmer, Die Pflanzenstoffe. Jena 1911, p. 781. 
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angehort, derselbe Phenolather vor, der auch in:den Friichten 
von Citrus Bergamia -auftritt.» Citrus’ gehort: aber in eine von 
den Xanthoxyleen weit entfernte Abteilung der Rutaceen, zu 
den Aurantioideen. U. a.m. 

Da® einzelne chemische Charakterztige weite Bezirke des 
ganzen Pflanzensystems beherrschen;:>méchte ich durch Vor- 
fihrung einiger Tatsachen beweisen, ian deren Feststellung ich 
und meine Schule*besonders stark beteiligt waren. 

Lange kennt man die »verholzte« Zellhaut, konnte aber 
den chemischen Charakter der Verholzung nur negativ. (durch 
Ausbleiben der Zellulosereaktionen): und in Verbindung mit 
dem Nachweis’ bestimmter: physikalischer Eigenschaften der 
betreffenden Zellhaut nachweisen, bis: ich, zuerst im Anilin- 
sulphat (1866) und spater im Phloroglucin (1878) positive Re- 
agentien auf Verholzung ausfindig machte, von welchen heute 
namentlich das letztere in allgemeiner Verwendung steht. DaB die 
durch Phloroglucin (und Salzsaéure) in der verholzten Zellhaut 
angezeigte Substanz nur eine »Leitsubstanz« ist, welche eben 
die die Verholzung begriindende Stoffbildung konstant begleitet, 
wurde sichergestellt und die von mir zuerst ausgesprochene 
Vermutung, da diese »Leitsubstanz«< mit dem Vanillin identisch 
ist, von meinen Schiilern (Max Singer und Viktor Grafe) 
spater bewiesen. Nachdem ich den Nachweis der Verholzung 
der vegetabilischen Zellhaut sichergestellt hatte, lieB ich von 
meinen Schiilern die Verbreitung der Verholzung im 
Pflanzenreich untersuchen. Es wurde zundchst gezeigt, daB 
weder bei Pilzen noch bei Algen und Flechten Verholzung 
vorkommt.! Auf meine Veranlassung hat sodann Gjokié (1895) 





1 Der Irrtum, da8 bei Pilzen Verholzung vorkomme, ist noch nicht aus- 
gerottet. So finde ich selbst in sonst verlaBlichen Werken die Angabe ver- 
zeichnet, da8 die Hyphen mancher Pilze verholat seien, was um so befremdlicher 
ist, als bereits De Bary in seinem grundlegenden und allbekannten Werke 
»Vergleichende Morphologie und Biologie der Pilze<, Leipzig 1884, p. 9, aus- 
driicklich sagt: »Von Verholzgung in strengerem Sinne kann bei den Pilz- 
membranen heutigen Tages nicht die Rede sein, weil sie die Wiesner’schen Ver- 
holzungsreaktionen auf Anilinverbindungen und Phloroglucin nicht zeigen<. In 
pharmakognostischen Werken, selbst neueren Datums finde ich mehrfach noch 
die Angabe, da$ die Hyphen von Elaphomyces granulaius verholzt seien, was 
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nach der genannten Richtung die Bryophyten untersucht, wobei 
sich herausstellte, da weder bei Laub- noch bei Lebermoosen 
Verholzung vorkommt, obwohl dies fiir die Faserstringe der 
Moose friiher oft behauptet wurde. Hierauf folgten (1899) die 
gleichfalls in meinem Laboratorium ausgefiihrten, der Ver- 
breitung: der Holzsubstanz gewidmeten Untersuchungen K. 
Linsbauer’s, welche zunachst die von Gjokié herriihrenden 
Angaben bestatigten, sodann aber auch lehrten, da8 die Ver- 
holzung im Pflanzenreich erst bei den Pteridophyten anhebt, hier, 
zumal im Xylem des Gefa8biindels stark ausgepragt ist, aber 
doch insofern noch keinen ganz regularen Charakter an sich 
tragt, als sie in vereinzelten Fallen noch sehr schwach aus- 
gebildet. ist (Salvinia), in einem einzigen Falle, selbst in den 
GefaBwanden, ganz fehlt (Jsoetes), andrerseits aber in Geweben 
sich bemerkbar macht, in welchen die Verholzung sonst nicht 
anzutreffen ist (Hautgewebe der Lycopodiaceen und anderer 
Pteridophyten). Von den Pteridophyten reicht die Verholzung 
der Membranen, vor allem der GefaBwande, aufwarts bis zu den 
héchsten Formen des Pflanzenreiches 

Die chemische Natur der Pilzzellmembran war Gegenstand 
mehrfacher Untersuchungen meiner Schiiler. Zuerst hat 
kK. Richter (1879) die Nichtexistenz der von De Bary an- 
genommenen Pilzzellulose dargetan und spater gelang es 
E. Scholl (1908) im Anschlu8 an die bekannten Arbeiten von 
Winterstein und Gilson zu zeigen, dai die Zellmembran der 
Pilze der Hauptmasse nach aus Chitin besteht, welches in der 
Zellhaut der Pilze hédchstens in lockerer Bindung mit einem 
Stickstofffreien Kohlehydrat vereinigt ist. 

So sind es also gewisse chemische Grundziige, welche die 
stoffliche Natur der pflanzlichen Zellmembranen auf den ver- 
schiedenen Stufen des Gewdchsreiches beherrschen. Die Mem- 
bran der Pilze ist von denen der Algen total verschieden. In 
den Algen herrscht als Membranstoff bereits die im Pflanzen- 
reich bis zu den héchsten Stufen hinaufreichende Zellulose, und 
zwar in einer Modifikation, welche leicht der Verschleimung, 





auch in diesem Spezialfall nicht zutrifft, wie man sich leicht durch die genannten 
Reagentien iiberzeugen kann. 
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nicht aber der Verholzung unterliegt. Auf der Stufe der Moose 
herrscht Zellulose in einer noch der Untersuchung bediirftigen 
Modifikation, beziiglich welcher nur bekannt ist, daB sie weder 
der Verschleimung noch der Verholzung unterliegt. Die Fahig- 
keit der Verholzung der Zellhaut beginnt erst bei den Pterido- 
phyten, reicht aber von hier bis zu den héchsten Stufen des 
Gewichsreiches. Die hier gegebene Ubersicht tiber die chemi- 
sche Beschaffenheit der Zellmembran im Pflanzenreiche verliert 
nicht an Bedeutung, wenn sie-auch nur fiir die Zellen der 
vegetativen Gewebe Geltung besitzt. 

Es wurde oben erwahnt; da8 sich die chemischen Merk- 
male in den Pflanzen wenigstens qualitativ konstant erhalten. 
Es muf hinzugefiigt werden, daf die quantitative (chemische) 
Zusammensetzung der Gewebe oder Organe selbst bei derselben 
Art oder Gattung wohl nie eine so konstante ist, als da8 nicht 
eine Variation durch gedanderte Vegetationsbedingungen statt- 
finden kénnte. Wie sehr kann sich durch rationelle Ziichtung 
die chemische Zusammensetzung, wenigstens quantitativ, 
andern. Ich erinnere an die enorm zuckerreichen Kultur- 
varietaten der Runkelriibe, welche auf dem Wege der Ziichtung 
aus der vergleichsweise zuckerarmen Stammpflanze hervor- 
gegangen sind. Dies gibt einen Fingerzeig, daB in einem ge- 
wissen Mafe auch die chemischen Merkmale zu phylogeneti- 
schen Betrachtungen herangezogen werden kénnen. Die 
Exaktheit, mit welcher heutzutage schon chemische Fragen 
gelést werden kénnen, und die strenge Wissenschaftlichkeit des 
Denkens und Forschens auf dem Gebiete der Chemie setzen 
allerdings der spekulativen Behandlung der Frage tiber die aus 
chemischen Kennzeichen abzuleitenden Verwandtschafts- 
verhaltnisse’ der Pflanzen enge Schranken. Hingegen la8t sich 
erwarten, daf reich gepflegte erfahrungsgemafe Fest- 
stellungen tiber die chemische Beschaffenheit der Pflanzen 
viel dazu beitragen werden, die Verwandtschaftsverhdltnisse 
der Gewiachse zu klaren. Ich stehe da fast ganz auf dem Stand- 
punkt, den Greshoff in seiner Rede »Gedanken iiber Pflanzen- 
krafte und phytochemische Verwandtschaft« bei der Niirnberger 
Naturforscherversammlung (1893) eingenommen hat, indem er 
Ssagte: »...Auf chemischem Wege 1la8t sich zwar nicht die 
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Entwicklungsgeschichte der Pflanzenwelt erforschen, aber der 
Phytochemiker kann dem Systematiker doch wertvolle Beitrage 
liefern fiir die Aufstellung eines Pflanzensystems und oft wird 
er in zweifelhaften Fallen, wo die botanischen Methoden im 
Stiche lassen, durch seine vergleichenden Analysen imstande 
sein, eine Entscheidung zu treffen tber die systematische Zu- 
sammengehorigkeit der Pflanzen. « 





Vor langer Zeit beschaftigte ich mich mit dem Studium 
des chemischen Charakters des Milchsaftes unserer einheimi- 
schen Euphorbia-Arten. Im Jahre 1861 untersuchte ich den 
Milchsaft einer unserer gemeinsten Wolfsmilcharten, der 
Euphorbia Cyparissias. Diese weitverbreitete Pflanze kommt 
vielfach in grofBen Mengen vor, milcht auch relativ stark, so 
da8 die Hoffnung vorhanden war, ausreichende Quantitaten 
des Milchsaftes dieser Pflanze fiir die chemische Analyse zu 
gewinnen. Nach miihevoller Einsammlung des aus jedem 
Sprosse dieser Pflanze nur tropfenweise zu gewinnenden 
Milchsaftes konnte an dessen chemische Analyse geschritten 
werden. Ich gehe auf die Details der damals gewonnenen Daten 
hier nicht naher ein, sondern hebe nur jene Werte hervor, 
welche fiir die nachfolgenden Betrachtungen von Wichtigkeit 
sind.’ 

Es ergab sich, da8 dieser Milchsaft Kautschuk neben Harz 
enthalt und eine Reihe anderer Kérper, welche ich gleich dem 
Kautschuk und dem Harz quantitativ bestimmte, auf die ich 
aber, wie schon bemerkt, hier nicht weiter eingehe. 





1 Ich fiihrte die chemische Untersuchung dieses und der spater genannten 
Milchsafte europdischer Euphorbia-Arten im chemischen Laboratorium des 
k. k. polytechnischen Institutes (jetzt Technischen Hochschule) in Wien unter 
Prof. A. Schrétter aus. Die Resultate der chemischen Untersuchung verdffent- 
lichte ich in einer Arbeit, welche ich in Gemeinschaft mit Adolf Wei8 ausfiihrte, 
welcher die physikalische Untersuchung des Milchsaftes tibernommen hatte. 
Diese Arbeit erschien unter dem Titel »Beitrige zur Kenntnis der chemischen 
und physikalischen Natur des Milchsaftes der Pflanzen.« Botanische Zeitung. 
Leipig 1861, p. 41 u. f. 
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Der Wassergehalt betrug 72° 13°/,, Kautschuk wurde 2°73, 
Harz 15°72°/, gefunden. Die Menge des Harzes ist also hier 
mehr als finfmal gro$er als die des Kautschuks. 

Wenn ich hier und weiter unten von Harz spreche, so bin 
ich mir wohl bewu8t, da® der Begriff der Harze sich nicht so 
scharf definieren 148t wie etwa der der Fette, dennoch werden 
die Harze durch bestimmte chemische und physikalische, 
namentlich in den Léslichkeitsverhaltnissen gelegene Eigen- 
schaften zusammengehalten. Bis in die jiingste Zeit wird von 
hervorragenden Chemikern noch die Gruppe der Harze aufrecht 
erhalten und tiber dieselbe erscheinen noch immer besondere 
Werke. 

Bald nach Verd6ffentlichung der genannten Analyse ging 
ich daran, den Milchsaft einer anderen, in Niederésterreich sehr 
haufig auftretenden Wolfsmilchart zu untersuchen. Es war 
dies die in den Donauauen bei Wien sehr gemeine E. platy- 
phylia L., und zwar jene Spielart, welche Neilreich® als 
var. § stricta anfiihrt. Diese Pflanze wird jetzt von manchem 
Botaniker als eine besondere Art unter dem Namen E. stricta 
aufgefaBt.* 

Auch diese Pflanze enthalt im Milchsaft Kautschuk und 
Harz; vom ersteren 0°73, vom letzteren 8°12°/,, bei einem 
Wassergehalt von 77°22°/,. Die Harzmenge ist in diesem 
Milchsaft etwa elfmal gréBer als die des Kautschuks. 

Es bestand die Absicht, noch andere Euphorbia-Arten 
unserer Flora auf das chemische Verhalten des Milchsaftes zu 
priifen. Allein die Schwierigkeit der Materialbeschaffung stand 
doch nicht im Verhdltnis zu den zu gewAartigenden Resultaten, 
so daB die weitere Verfolgung dieses Gegenstandes aufgegeben 
wurde. Ich bemerke, da8 wir zur Gewinnung der erforderlichen 
Menge des Milchsaftes von LE. Cyparissias mehr als 
5000 Exemplare der Pflanze bendtigten. Auch zum Studium des 
Milchsaftes von £. platyphylla war ein enormes Material 


Siehe z. B. Tschirch, Die Harze und die Harzbehilter. Leipzig 1900. 
Botanische Zeitung, 1862, p. 125 u. f. 

Flora von Wien, p. 844. 

Siehe G. Beck v. Managetta, Flora von Niederésterreich. Wien 1890, 
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p. 546. 
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erforderlich. Bei der, nachsten in Angriff genommenen Wolfs- 
milchart (£. Esula) war es gar nicht mehr mdglich, ausreichen- 
des Rohmaterial zu beschaffen, so daB ich von dem Milchsaft 
dieser Pflanze genau nur den Wassergehalt und die Aschen- 
menge bestimmen. konnte. Ersterer betrug 83°87, letztere 
2°63°/,. Die quantitative Bestimmung der Ubrigen Stoffe fiel 
infolge der vielen’ angewendeten Prozeduren bei der kleinen 
Menge: des Materials so unsicher aus, da® ich auf die ge- 
wonnenen Zahlen kein. Gewicht legen durfte. Doch war gut 
erkennbar, daB die Harzmenge die Kautschukmenge reichlich 
iiberwog. Immerhin lat sich sagen, daB die aus dem Milchsaft 
der FE. Esula gewonnenen Erfahrungen im Einklang mit jenem 
Hauptresultat standen, welches,ich bei #. Cyparissias und 
E. platyphylla erhielt, da8 namlich die Milchsafte aller unter- 
suchten Euphorbia-Arten Kautschuk und Harz fiihren und daf 
der Harzgehalt ein hohes Multiplum des Kautschukgehaltes 
darstellt. 

Unerwartet kam. ich vor kurzer Zeit in die erfreuliche 
Lage, meine damaligen Studien fortsetzen zu kénnen. Ich erhielt 
namlich ein ausreichendes Quantum des Milchsaftes der in 
Chile haufig vorkommenden E. lactiflua Philippi. Das dortige 
Ministerium fiir Offentliche Arbeiten plant, im Falle der Renta- 
bilitat, die genannte, sehr milchreiche, in Massen wildwachsende 
und wahrscheinlich auch leicht kultivierbare Wolfsmilchart auf 
Kautschuk auszubeuten. Im Zusammenhange damit wurde mir 
durch Vermittlung des Direktors des Museo Nacional, Santiago- 
Chile, Herrn Karl Reiche, */, 7 des Milchsaftes der E. lactiflua 
mit dem Ersuchen zur Verfiigung gestellt, liber die Eignung der 
E. lactiflua zur praktischen Kautschukgewinnung mich gut- 
achtlich zu aufern. 

Dieser Milchsaft wurde in einem dicht schlieBenden Glas- 
gefaB, im ubrigen wohlverwahrt, dem Transport tibergeben und 
kam in anscheinend wohlkonserviertem Zustand in meine 
Hand. Ein Wasserverlust konnte infolge der Dichte des Gefa6- 
verschlusses nicht eingetreten sein, so da8 der Wassergehalt 
der Milch mit Genauigkeit ermittelt werden konnte. Derselbe 





1 Flora Atacamensis Chile, p. 48. 
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betrug 70°82°/,. Freilich darf bei Beurteilung der Zahl, welche 
‘den Wassergehalt beziffert, nicht ibersehen werden, da8 mir 
nicht bekanntgegeben wurde, in welcher Art die Aufsammlung 
des Milchsaftes erfolgt und ob hierbei nicht, etwa infolge 
langeren Stehens an der Luft, ein Wasserverlust sich ein- 
gestellt hat. 

Ich bemerke, daB zweifellos viele Wassergehaltsbestim- 
mungen von Milchsaften, welche ohne besondere Vorsicht ein- 
gesammelt wurden, mit mehr oder minder groSen Fehlern 
behaftet sind. In praktischer Beziehung hat dies weniger zu 
bedeuten; in neuester Zeit ist die Kenntnis des Wassergehaltes 
meist ganz gegenstandslos geworden, da man bestrebt ist, die 
Gehalte der Milchsafte an Kautschuk, Harz etc. nicht auf die 
rohe Milch, sondern auf das »Koagulat<«, naémlich auf die feste 
Substanz des Milchsaftes zu beziehen. Aber vom pflanzen- 
physiologischen Standpunkt aus ist die genaue Kenntnis des 
Wassergehaltes des Milchsaftes der Pflanzen von Wichtigkeit, 
weshalb ich bei den von mir vorzunehmenden Analysen des 
Milchsaftes der drei oben genannten Euphorbia-Arten schon 
bei der Einsammlung darauf Riicksicht. nahm, Wasserverluste 
nach Méglichkeit zu vermeiden. 

Eine gewisse kleine Veranderung zeigte die tibersendete 
Milch insofern, als eine partielle Zusammenballung der im 
natiirlichen Milchsaft auftretenden mikroskopisch kleinen 
Kautschukkiigelchen eingetreten war. Auch durch Schiitteln 
lieB sich der in der Milch enthaltene Kautschuk nicht gleich- 
maBig verteilen, was insofern zu beachten ist, als die aus ver- 
schiedenen Partien des Milchsaftes gewonnenen Proben in der 
chemischen Zusammensetzung nicht genau miteinander iiber- 
einstimmen, woriiber unten noch die ndétigen Aufkléarungen 
folgen werden. 

Den mir tiberschickten Milchsaft von E. lactéflua habe ich 
nicht selbst untersucht. Ich lieS denselben von drei zu solchen 
Arbeiten berufenen Chemikern analysieren, welche vollig unab- 
hangig voneinander operierten. Der Milchsaft, welcher sich in 
einem hohen zylindrischen Glasgefa8 befand, wurde in drei 
gleiche Partien geteilt. Die oberste Partie, welche zweifellos 
wegen der schon friiher beriihrten partiellen Koagulation die 
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groBte Menge von Kautschuk enthielt, untersuchte Herr 
Privatdozent Dr. Grafe, wohl nicht unter meiner Leitung, 
aber doch unter meinen Augen im pflanzenphysiologischen 
Institut der Wiener Universitat. Die mittlere Partie iiber- 
gab ich Herrn Dr. M. Bamberger, Professor an der Wiener 
technischen Hochschule, welcher Herrn Prof. A. Landsied|! 
mit der Analyse betraute. Die unterste Partie sendete ich Herrn 
Dr. Rudolf Ditmar, welcher in Graz ein eigenes Laboratorium 
fiir Kautschukchemie und Kautschuktechnik besitzt. 

Herr Dr. Grafe fand 5-24, Herr Prof. Landsied! 3°05, 
Herr Dr. Ditmar 3:°36°/, Kautschuk, alles bezogen auf den 
Milchsaft. 

Was die Methode der Kautschukbestimmung anlangt, so ist 
behufs richtiger Beurteilung der Resultate folgendes zu be- 
merken. Alle drei Beobachter stellten zunachst aus dem Milch- 
safte Rohkautschuk dar, indem sie aus der Fliissigkeit den 
Kautschuk durch Alkohol fallten und den Niederschlag mit 
Aceton bis zur Erschépfung behandelten. Grafe hat, wie auch 
schon bei friiheren Untersuchungen,! den erhaltenen Roh- 
kautschuk in Tetrabromkautschuk ibergefiihrt und hieraus 
den Reinkautschuk berechnet. Letzterer betragt etwa 90°/, des 
Rohkautschuks. Ditmar hat gleichfalls durch Umwandlung 
in das Tetrabromid den Reinkautschuk genauer bestimmt. 
Dabei ergab sich, daB die Reinigung des Kautschuks so voll- 
standig durchgefiihrt wurde, da8 das Gewicht des aus dem 
Tetrabromid berechneten Reinkautschuks mit dem des Roh- 
kautschuks iibereinstimmte. Landsiedl hat sich auf die Dar- 
stellung des »Rohkautschuks< beschrankt. Es scheint, da8 er 
diesen ebenso volistaéndig von den verunreinigenden Bestandteilen 
befreit hat wie Ditmar. Unter dieser Voraussetzung ist der 
von ihm erhaltene Zahlenwert fiir den Kautschukgehalt (3-05) 
nicht befremdlich. 

Aus den oben mitgeteilten Daten berechnet sich 
der Kautschukgehalt des Milchsaftes von E. lactiflua 





1 V. Grafe und K. Linsbauer, Uber den Kautschukgehalt von Lactuca 
viminea Presl. Zeitschrift ‘fiir das landwirtschaftliche Versuchswesen in Oster- 


reich, 1909, p. 126 bis 141. 
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auf 3°88°/,, woraus sich ergibt, daB’ die genannte Pflanze zur 
Kautschukgewinnung nicht geeignet ist. 

Die Harzmenge des Milchsaftes betrug nach den Unter- 
suchungen der Herren Grafe und Landsied! 28 bis 30°/,. 
Also auch bei E. lactiflua fand sich bestatigt, was ich 
friher schon an den’drei oben genannten europai- 
schen~ Euphorbia-Arten konstatierte: daf im Milch- 
saft der Spezies der Gattung Euphorbia Kautschuk 
wohl einen wesentlichen Bestandteil bildet, da8B aber 
der Kautschukgehalt ein geringer, der Harzgehalt 
ein hoher ist, namlich letzterer als ein hohes Multi- 
plum des ersteren erscheint. 

Die mitgeteilten, auf vier Spezies der Gattung Euphorbia 
bezugnehmenden Daten tiber die chemische Beschaffenheit des 
Milchsaftes dieser Pflanzen hat mich angeregt, in der Literatur 
nachzusehen, ob nicht auch die Milch anderer Euphorbia-Arten 
ein gleiches Verhalten darbietet, namlich bei gleichzeitiger An- 
wesenheit von Kautschuk und Harz die Menge des letzteren 
im Vergleich zum ersteren weitaus tiberwiegt. 

Eine ausfiihrliche Abhandlung tiber die chemische Be- 
schaffenheit des Milchsaftes zahlreicher Exphorbia-Arten ver- 
Offentlichte G. Henke im Jahre 1886,! in welcher nicht nur 
liber die vom Autor selbst durchgefiihrten Analysen, sondern 
auch tiber die einschlégige Literatur berichtet wird. 

Sehr eingehend behandelt Henke den Milchsaft von 
E. resinifera, welcher bekanntlich das medizinisch benutzte 
Euphorbium liefert. Henke hat nun ‘nicht»den Milchsaft der 
genannten Pflanze untersucht, wohl aber das daraus dar- 
gestellte Euphorbium, welches nichts anderes ist als der ein- 
getrocknete Milchsaft von’ E. resinifera, einer kaktusartigen 
nordafrikanischen Euphorbia-Art. Im Euphorbium fand Henke 
1:10°/, Kautschuk und 41°20°/, Harz.” 

In einer indischen Euphorbia, welche W. Elliot als 
E. Cattimandoo beschrieb und die eine Art Euphorbium liefert, 





1 Mitteilungen aus dem pharmazeutischen Institut der Universitit Stra6- 
burg. Uber den Milchsaft einiger Euphorbiaceen. Archiv fiir Pharmazie, dritte 
Reihe, Bd. 24 (1886), p. 728 bis 759. z 

2 L.c., p. 749. 
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wurden im eingetrockneten Milchsaft 1°5°/, Kautschuk und 
41:10°/, Harz gefunden. 

Henke untersuchte ferner den eingetrockneten Milchsaft 
von E. Tirucalli L., einer in Zanzibar einheimischen, aber auch 
in anderen warmen Landern kultivierten Euphorbia-Art. Diese 
Art von »Euphorbium« dient zur Bereitung von Firnissen, ist 
deshalb zweifellos sehr harzreich. Die Harzmenge dieses 
»Euphorbiums« wurde von Henke nicht ermittelt, wohl aber 
der Gehalt an Kautschuk, welcher nahezu 4°/, betragt,? natiir- 
lich auf Trockensubstanz bezogen. Auf Milchsaft bezogen ist 
der Kautschukgehalt ein sehr geringer. Man sieht, da® auch 
dieser Milchsaft beziiglich des Verh4ltnisses von Kautschuk zu 
Harz sich allen vorher genannten Euphorbia-Arten anschlieft. 

Henke hat noch den Milchsaft von anderen Euphorbia- 
Arten untersucht, ohne im einzelnen stets nahere Daten tiber 
Kautschuk- und Harzgehalt anzugeben. Doch geht aus den 
SchluBbemerkungen seiner Abhandlung hervor, da8 nach seinen 
Untersuchungen in den Milchsdaften aller von ihm untersuchten 
Euphorbia-Arten Kautschuk und Harz gefunden wurde, ersterer 
in geringer, letzteres in groBer Menge und auferdem Apfel- 
sdure (zumeist an Kalk gebunden) und das spater noch zu 
erwahnende Euphorbon. 

Aufer den schon friiher genannten Spezies hat Henke 
noch folgende Euphorbia-Arten untersucht: £. tetragona 
Haworth (Cap, in Ostindien kultiviert), £. antiquorum L. 
(Ostindien), Z. Lathyris L. (warmeres Europa), E. thyrsinites L. 
(warmeres Europa), E. orientalis L. (Armenien, Persien), £. vir- 
gata Wald. et Kit. (Ungarn), EF. Lagascae Spreng. (Spanien, 
Sardinien), E. humifusa Willd. (Mongolei, China), E. splendens 
Bory (Madagaskar),: E. canariensis L. (Kanarische Inseln), 
E. trigona Haworth (Indien), E. ueriifolia L. (Indien), E. virosa 
Willd. (Siidafrika), E. palustre L. (Mitteleuropa), E. verrucosa 
Lam. (Siideuropa), E. exigna (in ganz Europa) und die eingangs 
genannte E. Cyparissias L. (gemein in ganz Mitteleuropa). 

Der Gehalt des Milchsaftes der Euphorbia-Arten an 
Kautschuk ist nach den angegebenen Daten ein sehr geringer. 


1 Henke, 1. c., p. 751. 
2 L. c., p. 752. 
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Der héchste Kautschukgehalt wurde, wie oben dargelec: 
wurde, im Milchsafte von E. lactifera gefunden und betrag: 
3°88°/,. Wohl wurde oben beziiglich E. Tirucalli der Kaui- 
schukgehalt mit 4°/, angegeben. Dieser Wert bezieht sich 
aber auf die Trockensubstanz des Milchsaftes. Rechnet man 
unter der berechtigten Annahme von 75°/, Wasser im Milch- 
saft auf diesen letzteren um, so ergibt sich fiir den Milchsaft 
dieser Pflanze ein Kautschukgehalt von etwa 19°. Fiir 
E. antiquorum wird sogar ein Kautschukgehalt von 51/,°/, an- 
gegeben. Aber auch hier handelt es sich um einen auf Trocken- 
substanz bezugnehmenden Wert, welcher auf Milchsaft um- 
gerechnet auch blof etwa 1°6°/, betragt. 

Nicht ohne Absicht wurde beziiglich jeder oben genannten 
Euphorbia-Art die geographische Verbreitung angegeben. Wie 
man sieht, geht die geographische Verbreitung dieser Arten 
fast liber alle Zonen der Erde und auch der spezifische Stand- 
ort derselben ist ein verschiedener. Hieraus kann wohl ab- 
geleitet werden, daB das bisher beobachtete Verhaltnis 
von Kautschuk zu Harz in den Milchsaften der 
Euphorbia-Arten sowohl von der geographischen 
Breite als von dem spezifischen Charakter des Stand- 
ortes unabhdngig ist. 

Bei Durchsicht der neuesten Literatur finde ich beziiglich 
einer als E. elastica (ohne Autornamen!) bezeichneten Wolfs- 
milchart die Angabe, da im Milchsafte derselben 32°/) Kaut- 
schuk nachgewiesen worden wdaren.! Diese Angabe steht im 
Widerspruch mit der durch die bisherigen Beobachtungen 
gerechtfertigten Aufstellung, derzufolge im Milchsaft der 
Euphorbia-Arten einem kleinen Quantum von Kautschuk ein 
Multiplum an Harz gegeniibersteht. Dieser Fall erfordert des- 
halb ein genaueres Studium. Es stellte sich alsbald heraus, dai 
als . elastica verschiedene Pflanzen beschrieben wurden. 
Zuerst beschrieben Altamirano und Rose als E. elastica eine 
Wolfsmilchart, welche angeblich in Mexiko zur Kautschuk- 





1. Czapek, Biochemie der Pflanzen, Jena, 1905, Bd. H, Nachtrige, 
p. 972. 
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gewinnung dienen soll,‘und fast gleichzeitig machte H. Jumelle* 
eine E. elastica bekannt, deren Milchsaft 32°/, Kautschuk ent- 
halten soll. Die Jumelle’sche Pflanze wurde zu Ambuga im 
Nordwesten von Madagaskar gefunden. Diese Wolfsmilchart ist 
baumartig und erreicht eine Héhe von 12m. Sie wurde von 
dem Autor nur unvollkommen beschrieben; hingegen wurde 
die von Altamirano in Mexiko entdeckte Art spater von 
Stapf unter dem Namen E. fulva genau beschrieben.® 

Ob diese beiden Spezies (E. elastica Jumelle und E. fulva 
Stapf) die oben mehrfach erwahnte Regel tiber das Verhaltnis 
von Kautschuk zu Harz im Milchsaft zunichte machen, kann 
einstweilen noch nicht behauptet werden. Denn die erstere ist 
so unvollkommen beschrieben, da8 hinter derselben vielleicht 
eine nicht zur Gattung Euphorbia gehorige Euphorbiacee 
steckt;* und was die letztere anlangt, so scheint sich dieselbe 
vom Typus der Gattung Euphorbia sehr weit zu entfernen, 
denn man hat in neuester Zeit die genannte Pflanze einem 
neuen Genus untergeordnet und als Exphorbodendron fulvum 
Millesp. beschrieben.® 

Spatere chemische Untersuchungen werden zu entscheiden 
haben, inwieweit die von mir aufgestellte Regel zutrifft: ob sie 
fur das ganze Genus oder nur fiir eine Gruppe von Arten dieser 
Gattung Geltung hat. — 

Auf Grund sehr eingehender Untersuchungen ist Henke 
(l. c.) zu dem Resultat gelangt, da8 das von Flickiger im 
gewOhnlichen, aus E. resinifera gewonnenen Euphorbium dar- 
gestellte Euphorbon in allen von ihm untersuchten oben 
genannten Euphorbia-Arten vorkommt. Man darf also bis auf 
weiteres annehmen, da8S das Euphorbon ein fiir den Milchsaft 
der Euphorbia-Arten charakteristischer Kérper sei, was wohl 
um so mehr zu betonen ist, als derselbe bisher in keiner 


1 Botan. Jahresb., 1905, Bd. Il, p. 475. 

2 Compt. rend., T. 140 (1905), p. 104 u. ff. 

3 Kew Bullet., 1907, p. 294. 

4 Bekanntlich gibt es zahlreiche an Kautschuk sehr reiche Euphorbiaceen- 
Gattungen (Siphonia, Hevea, Micrandra, Manihot, Sapium etc.). 

5 Field Colleg. Mus. Botan. (1909), Ser. 2, p. 305. 
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anderen Pflanzengattung nachgewiesen wurde, nicht einmal in 
anderen Gattungen der Familie der Euphorbiaceen.? 

Da nach den bisherigen Erfahrungen das Euphorbon fiir 
die Gattung Euphorbia charakteristisch ist, so lag es nahe, zu 
untersuchen, ob auch im Milchsaft der £. lactiflua Euphorbon 
vorkomme. Ich werde auf diesen Gegenstand weiter unten 
naher eingehen. Vorher méchte ich das Wichtigste, was wir 
liber Euphorbon wissen, kurz zusammenfassen. 

Die bisherigen Angaben tiber das Euphorbon stimmen 
nicht so vollkommen untereinander Uberein, als daB man 
behaupten diirfte, man kenne diese Substanz bereits genau. Da 
aber die Angaben liber die Elementarzusammensetzung dieses 
K6érpers voneinander sehr wenig abweichen, desgleichen auch 
die Reaktionen untereinander bis auf kleine Abweichungen gut 
iibereinstimmen,? so darf man annehmen, da der als Euphorbon 
bezeichneten und von verschiedenen Chemikern untersuchten 
Substanz ein einheitliches chemisches Individuum zugrunde 
liegt. Die kleinen Abweichungen in der Elementarzusammen- 
setzung und insbesondere im Schmelzpunkt diirften wohl, was 
auch mehrfach bereits hervorgehoben wurde, auf Verunreini- 
gungen zuriickzufiihren sein, welche vom Erzeugungsmaterial, 
insbesondere von harzigen Bestandteilen des Milchsaftes her- 
ruhren. 

Flickiger leitete aus der Elementaranalyse seines 
Euphorbons die Formel C,,H,,O ab. Henke fand etwas hoéhere 
Werte fiir C und H und gab seinem K6rper die Formel 
C,,H,,0.% Rechts drehend. Die Schmelzpunkte, welche die ver- 
schiedenen Autoren angeben, schwanken zwischen 106 bis 
116°. Nur Henke gibt als Schmelzpunkt 67 bis 68° an. 

Wie schon oben bemerkt, wurde der Versuch gemacht, 
die Frage zu beantworten, ob der Milchsaft von £. lactiflua 
Euphorbon enthalt. Die als »Harz« abgeschiedene Masse wurde 





1 Czapek, Biochemie der Pflanzen, Bd. Il (1905), p. 207. 

2 Diese Reaktionen auf Euphorbon finden sich zusammengestellt in 
Tschirch, Die Harze und die Harzbehilter. Leipzig 1900, p. 328 u. ff. 

3 Henke, l. c., p. 733, woselbst auch die einschlagigen alteren Arbeiten 
von Dragendorff, Alberti, Fliickiger, Buchheim und Hesse 


zitiert sind. 
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in der von Fliickiger angegebenen, zur Darstellung des 
Euphorbons dienenden Methode behandelt. Die so erhaltene 
Substanz wurde aus Methylalkohol umkrystallisiert, wobei 
schlieBlich ein reinweifer K6érper erhalten wurde, welcher aus 
warzenférmig gruppierten Nadeln bestand. 

Dieser K6rper gab alle von Tschirch angegebenen 
Euphorbonreaktionen (siehe oben p. 480, Anmerkung). 

Die erhaltene Menge des fraglichen Euphorbons war zu 
gering, um zu einer gew6hnlichen Elementaranalyse aus- 
zureichen. Da mich gelegentlich Herr Prof. Guido Gold- 
schmiedt mit der neuen Methode der Mikroanalyse bekannt 
machte und erwahnte, da8 sowohl er als seine Assistenten sich 
bereits dieser Methode mit Erfolg bedienen, stellte ich an ihn 
das Ansuchen, fiir den Fall, als das in meinem Besitz befind- 
liche fragliche Euphorbon zur Elementaranalyse geniigen 
wurde, dieselbe vorzunehmen. 

Herr Prof. Goldschmiedt hat mit der Ausfiihrung der 
Analyse des genannten Kérpers Herrn Dr. Philippi betraut. 
Die Ergebnisse der vorgenommenen Mikroanalyse waren die 


folgenden: 


I. 7°74 mg Substanz gaben 23°24 mg CO, und 8°22 mg H,O. 
II. 6°96 mg Substanz gaben 20°82 mg CO, und 7°34 mg H,O. 


Hieraus wurden fiir C und H folgende Werte abgeleitet: 


Gefunden 
Ee Sere 
I. Il. 
GC aviwceeeks 81°89 81°58 
Misesasnecus 11°88 11°80 


Herr Prof. Goldschmiedt fiigt diesen mir schriftlich mit- 
geteilten Daten noch folgende Bemerkungen bei: 

»Die Zahlen stimmen wenigstens fiir Kohlenstoff annahernd 
mit jenen, die zumeist fiir Euphorbon gefunden wurden. « 

»Die Analysen des Dr. Philippi stimmen im Kohlenstoff- 
gehalt gut mit der von Fliickiger berechneten Formel C,,H,,0;! 
der Wasserstoff ist wohl etwas zu hoch.« 





1 Siehe Beilstein, Handbuch der organischen Chemie, zweite Abteilung 
(1883), p. 1848. Nach Tschirch, 1. c., p. 114, gab Fliickiger, Vierteljahrs- 
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Herr Prof. Goldschmiedt bestimmte auch den Schmel:- 
punkt des fraglichen Euphorbons und fand denselben bei 13? 
bis 136°, wahrend die gewéhnlichen Angaben sich zwischen 
113 bis 116° bewegen. Diese Differenz ist wohl auf harzartice 
Verunreinigungen zuriickzufiihren. 

Den vorgefiihrten Daten darf wohl entnommen werden, 
da8B jene Substanz, welche bisher in allen darauf untersuchten 
Milchsaften von Euphorbia-Arten nachgewiesen wurde und 
die man als Euphorbon bezeichnet hat, auch im Milchsaft von 
E. lactiflua vorkommt. 

Wenn ich die Ubereinstimmungen, welche sich in der 
chemischen Zusammensetzung des Milchsaftes der Euphorbia- 
Arten bisher ergeben haben, zusammenfasse und dabei nur 
auf genau beschriebene und typische Arten der Gattung 
Euphorbia Riicksicht nehme, so komme ich zu dem Resultat, 
da8 der Milchsaft der Euphorbia-Arten charakterisiert ist: 

1. durch das Auftreten von Kautschuk, welcher KO6rper 
aber nur in sehr geringer Menge vorkommt; 

2. durch das Auftreten von Harzen, welche in sehr grofer 
Menge an der Zusammensetzung des Milchsaftes Anteil nehmen; 

3. durch das Auftreten von Euphorbon. 

Nach den bisherigen Untersuchungen sind die drei ge- 
nannten Merkmale als chemische Gattungsmerkmale zu be- 
trachten. 

Weitere Untersuchungen werden festzustellen haben, ob 
diese chemischen Merkmate der Gattung Euphorbia eigen- 
tiimlich sind oder ob dieselben nur bestimmten Spezies dieser 
Gattung zukommen. Bei der grofen Anzahl von Spezies der 
Gattung Euphorbia (zirka 800 Arten!) erscheint die eventuelle 
Einschrankung geboten. Sollte der angebliche Gattungscharakter 
sich tatsachlich nur auf eine Gruppe von Spezies beschrinken, 
so ware weiter zu erwagen, ob man es in dieser Gruppe nicht 
mit einer natiirlichen Untergattung zu tun habe. 





schrift fiir praktische Pharm., 1868, p. 82, fiir Euphorbon die Formel.C,,H..0 
an und die Formel C,;H.,O wurde von Hesse, Liebig’s Annalen, 192 (1878), 


p. 193, aufgestellt. 
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Nachschrift. 


Nach Abschlu8 dieser kleinen Abhandlung fand ich in 
Engler’'s Botan. Jahrb. fiir Systematik, Pflanzengeschichte und 
Pflanzengeographie, Bd. 45 (1911), einen Aufsatz von K. Reiche, 
betitelt: »Ein Ausflug in das Wiistengebiet von Atacama (Chile)<, 
wo es unter teilweiser Bezugnahme auf meine oben genannte 
gutachtliche Auferung iiber die in Chile von staatswegen in 
Aussicht genommene Gewinnung von Kautschuk aus dem 
Milchsaft von E. lactiflua (p. 351 u. ff.) heiBt: »Fiir die praktische 
Benutzbarkeit der E. lactiflua, auf welche man wegen des ver- 
meintlichen Kautschukgehaltes grofe Hoffnungen gegriindet 
hatte, laBt sich leider nur sagen, daB der Milchsaft betrachtliche 
Mengen Harz, aber praktisch unzureichende Mengen von 
Kautschuk enthalt. Im chemischen Laboratorium des hiesigen 
Landwirtschaftlichen Instituts (Santiago-Chile, Direktor Fran- 
cisco Rojas) wurden an Harzen und Gummi 31°9°/o, ein merk- 
barer Kautschukgehalt tiberhaupt nicht gefunden. Nach einer 
im pharmazeutischen Institut der Berliner Universitat auf Ver- 
anlassung des Herrn Prof. Dr. H. Thoms _ ausgefiihrten 
Analyse enthalt der Milchsaft 5°/, Reinkautschuk und 39°/, 
harzige Bestandteile....« Es folgen sodann die Daten des von 
mir abgegebenen Pareres, in welchem das Kautschukquantum 
noch etwas geringer, namlich mit 3:8°/, angegeben ist. 











485 


Uber Terephtalyldiharnstoff und Terephtalyl- 
dinitrodiharnstoff 


von 


Dr. Michael Pfannl und Otto Dafert. 


Aus dem II. chemischen Universitatslaboratorium in Wien. 
(Mit 3 Textfigurén.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Februar 1912.) 


Der Terephtalyldiharnstoff wurde nach der Methode, die 
Zinin! zur Darstellung der SAureureide angibt, aus dem Chlorid 
der Terephtalséure und tiberschiissigem Harnstoff dargestellt; 
die Ausbeute betrug etwa 70°/,. Im Einklang mit den Beob- 
achtungen Schiff? gibt der Terephtalyldiharnstoff keine 
Biuretreaktion. Von seinen Eigenschaften ist besonders hervor- 
zuheben, da er die Schwerléslichkeit der freien Terephtal- 
sdure in den gebrauchlichen Lésungsmitteln noch Ubertrifft 
und auBerordentliche Bestaindigkeit gegen Sduren zeigt, wie ja 
daraus hervorgeht, da8 96 prozentige Schwefelsdure ihn erst 
oberhalb 55° in seine Komponenten spaltet. 

Lustig® hat vergeblich versucht, durch RingschlieBung 
zwischen den Amidogruppen des p-Xylylens zu Derivaten des 
Chinazolins zu gelangen. Ebenso vergeblich waren unsere 
Versuche, durch Anwendung von Reaktionen, die die Abspal- 
tung von Ammoniak begiinstigen, Ringschlu8 herbeizufiihren. 
Die Sublimation im Vakuum und im Chlorwasserstoffstrom 
fiihrte zur vdlligen Abspaltung des Harnstoffrestes bis zum 
Nitril. 96 prozentige Schwefelsdéure wirkte, wie oben erwdahnt, 
lediglich verseifend. 





1 Annalen, 92, 404 (1854). 
2 Annalen, 299, 256 (1897). 
8 Berl. Ber., 28, 2986 (1895). 
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Der von uns dargestellte Terephtalyldinitrodiharnstoff isi 
von besonderem Interesse, weil ein Wasserstoffatom des Nitro- 
harnstoffes durch einen aromatischen S4urerest ersetzt ist, 
wahrend die bis jetzt bekannten substituierten Nitroharnstoffe 
sdmtlich der aliphatischen Reihe angehiéren. Ferner stellt er 
die einzige bisher bekannte Verbindung dar, welche zwei der 
labilen Nitramingruppen in einem Molekiil enthalt. Endlich ver- 
mag nach Thiele! die Athylgruppe des Nitrourethans die 
Zersetzung durch Salpeterséure nur etwas zu _ verzégern, 
wahrend der Terephtalsaurerest diese Zersetzung innerhalb 
gewisser Grenzen vollstandig verhindert, wie die Darstellung 
aus Terephtalyldiharnstoff' und rauchender Salpetersdure be- 
weist; der Terephtalsdurerest ermdglicht eben direkte Nitrierung 
der Harnstoffgruppen. 

Sonst aber ist der Einflu8 des Benzol-, beziehungsweise 
Terephtalsdureringes in nichts zu erkennen. Die Zersetzung 
durch Wasser erfolgt genau nach dem von Thiele? fiir den 
Nitroharnstoff und seine Substitutionsprodukte angegebenen 
Schema zu Amin, Kohlensdéure, Wasser und Stickoxydul: 


HoH 2 
OH / 
CO.NH CON 
: y apr oe pre 
C,H, " = C,H, + 
ae nat sha 
CO.NH'CON CO.NH, 
HOH \ 
Na 
+ 2Hooc.N<N 
NO, 
wa (Es # NaHCO, 
HOOC.N vo = CO,+NaOH+H,N.NO, 
NO, 


H,N.NO, = H,O+N,0. 





1 Annalen 288, 269 [1895]. 
2 Annalen, 288, 283 [1895]. 








Uber Terephtalyldiharnstoff. 487 


Ein Teil der CO, entweicht, was beweist, daf die CO,- 
Abspaltung teilweise der NaOH-Bildung vorangeht. Der Beleg 
fiir diesen Abbau durch qualitative und quantitative Unter- 
suchung der Abbauprodukte folgt im experimentellen Teil. 

Naturgemaf8 ist das besondere Merkmal des Terephtal- 
sdurerestes, die Schwerléslichkeit der Derivate auch im Tereph- 
talyldinitrodiharnstoff wieder zu finden, 

Es ist selbstverstandlich, daB die von Thiele? fiir den 
Nitroharnstoff als wahrscheinlich erwiesene Tautomerie? auch 
hier mOglich ist, und da man fiir die freie Verbindung oder 
ihre Salze ebensogut die Formel* 


H* 0 
A G 
CONHCON CONHCON=N\ 
CHS NOt wie CoHLZ sa 
CONHCON’ CONHCON=N ” 
\ \ 
H* O 


annehmen kann. Ester wurden nicht dargestellt, doch spricht 
eine Erscheinung daftir, da8 dem Natriumsalz-.eine tautomere 
Form der freien Verbindung zugrunde liegt und dafi die frisch 
gefallte freie Verbindung diese Form besitzt: Unmittelbar 
nach der Abscheidung des Terephtalyldinitrodiharnstoffes aus 
salpetersaurer Lésung durch Wasser findet die Krystallisation 
des Natriumsalzes beim Versetzen mit Natriumcarbonatlésung 
viel rascher und sch6ner statt als beim Versetzen der trockenen 
Sadure. Das gleiche gilt fiir die aus Natriumsalz frisch aus- 
geschiedene freie Verbindung. 

Ein Unterschied in der Farbe zwischen dem Natriumsalz 
und der Saure ist nicht vorhanden. 





1 Annalen, 288, 268 [1895]. 

2 Fiir das Phenylnitramin hat Bamberger zwei isomere Methylester 
nachgewiesen, Berl. Ber., 27, 362 [1894]. 

3 Im Natriumsalz sind die mit Sternchen bezeichneten H-Atome durch Na 


ersetzt. 
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Experimenteller Teil. 


Darstellung des Terephtalyldiharnstoffes. 


Terephtalylchlorid wurde mit dem Drei- bis Vierfachen der 
berechneten Menge Harnstoff in feingepulvertem Zustande 
innig gemischt und im Glycerinbade 2 Stunden lang auf 160° 
erhitzt. Obwohl die Schmelzpunkte der beiden Komponenten 
wesentlich unter dieser Temperatur liegen — Terephtalyl- 
chlorid schmilzt bei 78°, Harnstoff bei 132° — so waren doch 
nur leises Sintern und geringe Sublimation zu bemerken, 
wahrend ein lebhafter Chlorwasserstoffstrom entwich. Dieses 
Verhalten deutete bereits auf einen Verlauf der Reaktion im ge- 
wiinschten Sinne. Um Uber die Natur des erzielten Endpro- 
duktes Anhaltspunkte zu gewinnen, unterzogen wir die Reak- 
tionsmasse einer halbstiindigen Extraktion mit kochendem 
Methylalkohol und verrieben den Rtckstand mit Natrium- 
carbonatlésung, um allenfalls gebildete Terephtalsdure zu ent- 
fernen. Das so gewonnene Rohprodukt wurde der Analyse 


unterworfen: 


I. 0°1384 g Substanz gaben 0° 2295 g CO, und 0,0485 g H,0. 
II. 0°1755 g Substanz gaben 31°6 cm? Stickstoff bei 18° und 752 mm. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
SR 
I II CypH oN Oy 
ply ¢ 46-2 — 48-0 
Se csvocesve’ 3°9 — 4°0 
Me. ectecbtswe — 20°9 22°4 


Diese Zahlen lieBen mit groBer Wahrscheinlichkeit auf 
das Vorliegen des gesuchten Terephtalyldiharnstoffes schlieBen. 

Wegen der auferordentlich geringen Loéslichkeit in den 
zur Anwendung gebrachten Lésungsmitteln, wir versuchten 
Wasser, Ather, Benzol, Ligroin, Pyridin und Chinolin, gelang es 
nicht, die Verbindung in krystallinischem Zustande zu erhalten, 
doch konnten wir nach langeren vergeblichen Versuchen 
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schlieBlich doch eine vdllige Reinigung von fremden Bei- 
mengungen erzielen, und zwar durch 48-stiindige Behandlung 
des rohen Reaktionsproduktes mit kochendem Methylalkohol 
im Soxhlet’schen Extraktionsapparate. 

Die extrahierte Masse haben wir unter Vermeidung jeder 
Beimengung von Filterfasern aus der angewandten Papierhiilse 
entfernt und im Vakuum getrocknet. Die Analysen ergaben: 


I, 0°1346 g Substanz gaben 0°2349 g CO, und 0°0486¢ H,O. 
I], 0°1551 g Substanz gaben 0°2717 g CO, und 0°0641 ¢g H,O. 
Ill. 0°133 g Substanz gaben 0°2314,g CO, und 0°0456 g H,O. — 
IV. 0° 1537 g Substanz gaben 0° 2676 g CO, und 0°0549 ¢ HO. 
V. 0°2072 g Substanz gaben 40°2 cm? Stickstoff bei 20° und 743 mm. 
VI, 0° 1993 2 Substanz gaben 38°8 cm® Stickstoff bei 20° und 753 mm. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
a o ‘ C,,H,.0,N 
I I Ill IV Vv i eee ee 
eye 47°6 47°8 47°35 47°5 — — 48°0 
H. 4°1 4°6 3°8 4°0 _ _ 4°0 
Hs — _ — — 22-1 22°5 22°4 


Die Reaktion verlduft in der Hauptsache nach der 
Gleichung: 


C,H,(COCI), + 2 NH,CO.NH, = C,H,(CO.NH.CO.NH,),+ 
+ 2HCI. 


Die Ausbeute betrug im Durchschnitt zirka 80°/, der 
theoretischen. 

Als Nebenprodukte konnten au®er unverdindertem Harn- 
stoff noch ein wenig unverandertes Terephtalylchlorid, das sich 
mit Methylalkohol naturgemaé8 zum Dimethylester umgesetzt 
hatte, ferner Biuret und Spuren von Terephtalyldinitril nach- 
gewiesen werden. Die Bildung von Terephtalyldinitril ist, wie 
spater! gezeigt werden wird, auf den Zerfall des Terephtalyldi- 
harnstoffes beim Erhitzen im Salzsdurestrom, zuriickzufihren. 





1 p. 502. 
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Durch Sdéuren oder Alkalien findet in der Hitze Spaltung 
in die Komponenten statt; die Verseifung erfolgt bedeutend 
leichter durch Alkalien als durch Sdéuren; zur vollstandigen 
Spaltung geniigt einstiindiges Kochen mit 1/# Kalilauge, 
wahrend bei Anwendung von Salzsdure 1:1 mindestens vier- 
stiindiges Erhitzen erforderlich ist. 


0° 1558 g Terephtalyldiharnstoff gaben, 1 Stunde lang mit 25 cm® 1/n KOH am 
RiickfluBkiihler erhitzt, 0° 1002 ¢ Terephtalsdure (theoretisch 0° 1035 g). 


0°5333 g¢ Terephtalyldibarnstoff gaben 6 Stunden mit 100 cm* Salzsaure 1: 1 
am RiickfluSkiihler gekocht, 0°3424 9 Terephtalsdure (theoretisch 035442) 
und 0° 1978 ¢ Harnstoff (theoretisch 0° 2564 g). 


Der so durch die Analyse, durch die Synthese aus Tereph- 
talylchlorid und Harnstoff, und durch den Abbau zu Terephtal- 
sdure und Harnstoff seiner Konstitution nach festgestellte 
Terephtalyldiharnstoff ist ein weiSer, amorpher und, wie schon 
erwahnt, sehr schwer léslicher K6rper. Oberhalb 200° sublimiert 
er unter Zersetzung. 


Terephtalyldinitrodiharnstoff. 


Der Terephtalyldinitrodiharnstoff wurde durch Lésen von 
Terephtalyldiharnstoff in rauchender Salpetersaure und langeres 
Stehenlassen dieser Lésung dargestellt. Beim Verdiinnen fallt 
der freie Terephtalyldinitrodiharnstoff als weifer, manchmal 
krystallinischer, gewOhnlich aber amorpher K6rper aus, der 
beim Ubersattigen mit Natriumcarbonat augenblicklich in das 
schon krystallisierte Natriumsalz tibergeht. Zur Erzielung gut ent- 
wickelter Krystalle miissen verschiedene Bedingungen einge- 
halten werden. Die Salpetersdure mu8 zirka 1 bis 2 Stunden 
einwirken, wobei Sonnenlicht fernzuhalten ist. Ferner erhalt man 
bei Anwendung gréS8erer Mengen. keine so schénen Krystalle 
wie bei der Darstellung in kleinen Portionen, wohl wegen 
der nicht zu vermeidenden lokalen Erwarmung. Wir ver- 
wendeten auf Grund verschiedener Versuche 50cm’ fassende 
Kélbchen, in denen ohne Anwendung einer besonderen 
Kithlung zirka 0°4 g Terephtalyldiharnstoff in zirka 1-7 cm* 
rauchender Salpetersaure gelést wurden. 
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Nach einstiindigem Stehen lieBen wir rasch 5 cm* Wasser 
zuflieBen, wobei der freie Terephtalyldinitrodiharnstoff ausfiel, 
und versetzten sofort mit Natriumcarbonatlésung im Uber- 
schusse. Nach einstiindigem Stehen im Eisschrank wurden die 
so erhaltenen Natriumsalzkrystalle abgesaugt und mit Alkohol 
2:1 nachgewaschen, um das anhaftende Natriumnitrat mdg- 
lichst zu entfernen. Beim Waschen mit Wasser triibt sich das 
Filtrat. Die Ausbeute an Natriumsalz betragt zirka 70°/, der 
theoretischen. Die freie Verbindung stellten wir aus dem Natrium- 
salz dar, indem wir dieses in WasSer von 50° bis auf wenige 

‘Flocken lésten, filtrierten und das Filtrat mit verdiinnter 
Schwefelsadure ansauerten. 

Die beiden Verbindungen verhalten sich vollkommen wie 

Salz und Saure und besitzen die empirische Formel 


C,>H,N,O,Na, und C,,H,N,0,. 


Bevor wir unsere Analysenwerte geben, miissen wir 
einiges tiber das Verhalten unserer Substanz bei der Elemen- 
taranalyse vorausschicken. Die freie Verbindung verpufft auch 
bei vorsichtigstem Erhitzen, vermutlich unter Abspaltung von 
Stickoxyden, wodurch die Kohlenstoffwerte zu hoch, die Stick- 
stoffwerte zu niedrig gefunden werden. Die Elementaranalyse 
wurde unter den weitestgehenden Vorsichtsmaf®regeln vorge- 
nommen. Bei der Verbrennung mischten wir die Substanz in 
einem mit Stegen versehenen langen Schiffchen innig mit ge- 
reinigtem und gegliihtem Seesand und brachten vor eine lange 
Schicht Bleisuperoxyd noch einen gliihenden Platinstern nach 
Dennstedt an. Bei der Stickstoffbestimmung nach Dumas 
mischten wir ebenfalls mit Seesand und reduzierten das Kupfer- 
oxyd teilweise durch Mischen mit Oxalsaure. Tatsachlich gelang 
es uns, auf diese Weise sehr angendherte Werte zu erhalten. 
Fir die freie Verbindung fanden wir bei normaler Vornahme der 
Analysen als Mittel aus 5 Verbrennungen und 3 Stickstoff- 
bestimmungen: 
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In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden CipHgNgOg 
io yi ey ‘ : 
CY”, Sati ..36°5 (36°3—36°7) 35°3 
is. bows. cats 2°7 ( 2*6— 2°9) 2°4 
Wie brewrewatechs « 23°6 (23°6—23°7) 24°7 


Die unter den oben angegebenen Vorsichtsma6regeln 
durchgefiihrten Analysen ergaben: 


I. 0°2197 g Substanz gaben 0° 2875 g CO, und 0°0480 g H,O. 
If. 0°2611 g Substanz gaben 0°3399 g CO, und 0°0595 g H,O. 
Ill. 0°2090 ¢ Substanz gaben 44°6 cm? Stickstoff bei 20° und 748 mm. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
o 7 ~ C,,HeN,-O 
I. eee Ps ag? AA 
fe als ina ee tee 35°7 35°5 — 35°3 
ee 2°4 2°6 — 2°4 
We vbcce snes _ — 24°35 24°7 


Das Natriumsalz neigt zwar nicht so zum Verpuffen wie 
die freie Verbindung, doch bietet es der Analyse wegen seiner 
groBen Hygroskopizitat Schwierigkeiten. Es gelingt die vdllige 
Trocknung nur im Vakuum in sehr fein Zerteiltem Zustande. 
Wirt erzielten dies durch Anwendung eines Haarsiebes, durch 
welches wir die vorgetrocknete Substanz driickten, und durch 
Benutzung von geraumigen Wéageglisern. VO6llig trocken ist 
der Kérper duferst hygroskopisch. Weil wir von vornherein 
nicht wissen konnten, ob das Trocknen im Vakuum nicht 
ebenso wie bei héherer Temperatur Zersetzung nach sich 
zieht, analysierten wir die Substanz sowohl lufttrocken als 
vakuumtrocken. Genau sind nur die Zahlen fiir die vakuum- 
trockene Substanz, weil die Krystallwasserbestimmungen 
zeigten, daB der Krystallwassergehalt mit Luftfeuchtigkeit und 
Temperatur zwischen 5°5 und 6 Molekiilen Krystallwasser 
wechselt. 


I. 0°3263 g Substanz, lufttrocken, verloren im Vakuum 0°0725¢. 
Il. 0°4116 g Substanz, lufttrocken, verloren im Vakuum 0°08524z. 
Ill. 1°6295 ¢ Substanz, lufttrocken, verloren im Vakuum 0°*3378 ¢. 
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In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir C;>HgNgOgNao 
f NT . 5°5 H,O 6 H,O 
I I II = ek ela 
HoO ...--- eee 22°2 20°7 20°7 20°5 22°0 


Das lufttrockene Natriumsalz gab Analysenwerte, die auf 
die Formel C,,H,N,O,Na, + 5°5 H,O stimmten. 


Vakuumtrockenes Natriumsalz: 


I. 0° 1670 g Substanz gaben 0°1902 g CO, und 0°0287 ¢ H,O. 

Il. 0°1525 g Substanz gaben 0°178 g CO, und 0: 027 g H,O. 
lll. 0°2745 g Substanz gaben 52°3 cm® Stickstoff bei 21° und 754 mm. 
IV. 0°250 ¢ Substanz gaben 0°0902 g Na.SO,. 





In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
- ” ~ C,,H-N-O.Na 
1. Il. I IV. So dh 
5 I ES FOR 31°1 31°6 _ ~ 31°2 
LS eaten re 1°9 2 — — 1°6 
Pu. Sra es adek — — 21°9 —_— 21°9 
| eee eS — — — 11°7 12°0 
Qualitativer Abbau. 


Suspendiert man das Natriumsalz des Terephtalyldinitrodi- 
harnstoffs in Wasser und erwarmt langsam, so beobachtet man 
bei zirka 65° nach Zusatz von Phenolphtalein als Indikator 
Rotfarbung, die bei zirka 70° unter geringer Gasentwicklung 
merklich schwacher wird, um bei weiterer Steigerung der 
Temperatur wieder deutlich hervorzutreten. Die lebhafte Gas- 
entwicklung halt auch ohne weitere Warmezufuhr an, bis nach 
einiger Zeit — wenn nicht allzuviel Wasser verwendet wurde 
— spontan ein in Wasser erheblich schwerer léslicher K6rper 
ausfallt. 

Das entweichende Gas ist Stickoxydul mit Spuren von 
CO,;1 das Stickoxydul identifizierten wir dadurch, da8 es, ohne 





1 Thiele 288, 274 (Annalen) [1895], beobachtet die gleiche Erscheinung 
bei vorsichtiger Zersetzung von nitrocarbaminsaurem K mit HO. 
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von Pyrogallol- und ammoniakalischer Kupferchlorirlésung 
starker absorbiert zu werden, einen glimmenden Span ent- 
flammte und mit Wasserstoff gemischt in der Hempel’schen 
Explosionspipette Stickstoff gab. 

In der Lésung befinden sich: Natriumbicarbonat und 
Spuren von Natriumcarbonat und terephtalsaurem Natrium. Der 
abgeschiedene weife Kérper erwies sich als Terephtalamid, 
wie durch Elementaranalyse ermittelt wurde. Die vdéllige Zer- 
setzung des Natriumsalzes erfordert anhaltendes Kochen, wobei 
ein Teil des Amides durch das frei werdende Alkali zu Ammo- 
niumterephtalat verseift wird, das dann in Terephtalséure und 
Ammoniak zerfallt. Letztere schieden wir durch Ansduern der 
vom Amid befreiten Lésung mit verdiinnter Schwefelsdéure ab 
und iiberzeugten uns, da® der erhaltene K6rper stickstofffrei, in 
Natriumcarbonatlésung léslich und unzersetzt sublimierbar, 
also Terephtalsdure war. Der Zerfall der freien Verbindung 
geht in analoger Weise vor sich. Das Amid gab bei der Ver- 
brennung folgende Werte: 


I. 

If. 
Il. 
IV. 
V. 
VI. 
VIL. 
VIII. 


‘1360 g Substanz gaben 0°2875 g CO, und 0°0521 g H,O. 

* 1356 g Substanz gaben 0°2881 g CO, und 0°0586 g H,O. 
‘1756 g Substanz gaben 0°3715 g CO, und 0°0752 g H,O. 
‘1580 g Substanz gaben 0°3343 g CO, und 0°0733 ¢g H,O. 
‘1458 ¢ Substanz gaben 22-0 cm? Stickstoff bei 22° und 748 mm. 
‘1772 g Substanz gaben 27° 1 cm Stickstoff bei 24° und 746 mm. 
‘1386 g Substanz gaben 21°3 cm Stickstoff bei 24° und 744 mm. 
*1816 g Substanz gaben 27°5 cm? Stickstoff bei 20° und 757 mm. 


ocooocoooro°$o 


In 100 Teilen: 
Gefunden 





I. Il. II. IV. V. VI. Vil. —*VIL. 


a ART eR ore 57°7 67°99 57:7. 6777. — “a st ‘ 
ira a 43° 48. 48:.,.62 + - or 
ees victeicl - ~ or me AER. TROD. ALS +176 


Berechnet fiir 
CgHgN202 
—a 
58°5 
4°9 
17°1 
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Da die gefundenen mit den berechneten Werten nicht 
so ubereinstimmen, wie es wiinschenswert ware, und weil de la 
Rue und H. Miller angeben,! da8 das Terephtalamid eine 
weiBe, in allen Lésungsmitteln unlésliche, amorphe Substanz 
sei, wahrend unser Kérper in Wasser und Eisessig, wenn auch 
schwer, léslicb war und krystallinische Struktur zeigte, stellten 
wir zu Vergleichszwecken Terephtalamid dar. De la Rue und 
Miller geben an, da8 es durch die Einwirkung von Ammoniak 
auf Terephtalylchlorid entsteht. 

Verreiben des Chlorides mit Ammoniumcarbonat und 
wasserigem Ammoniak fiilhrten zu keinem befriedigenden Resul- 
tate. Wir versetzten daher das Chlorid in Aatherischer Lésung 
mit einem Gemische von gleichen Teilen Ammoniak und 2/n 
Kalilauge, wobei sofort das Amid als dicker, .weiBer Nieder- 
schlag ausfiel. Den Ather dampften wir am Wasserbade ab und 
krystallisierten das abgesaugte Amid aus viel Wasser wieder- 
holt um. Aus Eisessig erhielten wir, wie bei unserem Zer- 
setzungsprodukte, rhombische Blattchen, aus Wasser Nadeln. Die 
Elementaranalyse ergab folgende Werte: 


1. 02405 ¢ Substanz gaben 0°5132 ¢ CO, und 0°1128 g H,O. 
Il. 0°1154,¢ Substanz gaben 17°3 cm® Stickstoff bei 22° und 757 mm. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
L. Il. Bia th thd 
+ eae ee 58°2 —_ 58°5 
Masveeue + 4% 5*2 — 4°9 
Wei ccekest's — 17°3 17°1 


Die Angaben von de la Rue und Miller sind hiernach 
nicht haltbar. 

Hiermit sind alle aufgefundenen Zerfallsprodukte ihrer 
Natur nach bestimmt als Terephtalamid, kleine Mengen 
Terephtalsaure, Stickoxydul und Kohlensaure. 





e 
1 Annalen, 121, 90 [1862]. 
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Quantitativer Abbau. 


Quantitativ konnten wir von den Zersetzungsprodukten er 
mitteln: Amid und Stickoxydul nebst saurem und neutralen 
Natriumcarbonat. Die quantitative Ermittlung der Kohlensaure 
war deshalb undurchfihrbar, weil sie zum gréBten Teil gebunden 
in der Lésung bleibt und weil ferner ihre quantitative Bestim- 
mung neben Stickoxydul auBerordentlich schwierig ist. 

Zur Feststellung der Menge des Amides kochten wir 
2°0069 g trockenes Natriumsalz in wasseriger L6sung bis zum 
Ausscheiden des Amids und saugten nach vorhergehender 
Eiskiihlung ab, um eine weitergehende Verseifung zu terephtal- 
saurem Ammon zu vermeiden. Wir erhielten so 0°68¢ Amid. 
Zur volilstandigen Zersetzung wurde das Filtrat noch 2 Stunden 
am RiickfluBkiihler gekocht, doch schied sich bei neuerlichem 
Kihlen kein Amid mehr ab. Dagegen konnten durch An- 
sduern 0° 1607 g Terephtalsdure erhalten werden, welche0'159 ¢ 
Amid entsprechen. Zusammen fanden wir 0°8384 g¢ statt der 
berechneten 0°8567 g. 

Die quantitative Bestimmung des Stickoxyduls war mit 
groBen experimentellen Schwierigkeiten verbunden, weil die 
Zersetzung nur bei langerem Kochen vollstandig ist, wobei 
naturgemaB groBe Mengen Wasser tibergehen, was wegen der 
Léslichkeit des Stickoxyduls in Wasser sehr miBlich ist. Nach 
verschiedenen fehlgeschlagenen Versuchen verwendeten wir 
nachstehend beschriebenen Apparat (Fig. 1). 

Die mit der Substanz beschickte Eprouvette A, in der sich 
noch einige Platinschnitzel zur Vermeidung von Siedeverzug 
befanden, pumpten wir luftleer (zirka 1 mm), wobei das Queck- 
silber in der Réhre D seinen héchsten Stand erreichte. Nun 
lieBen wir durch abwechselndes Offnen der beiden Hahne von 
B Kalilauge (um die entstehende Kohlensaure zu binden) nach 
A flieBen. Bei vorsichtigem Erhitzen brachten wir das ent- 
Standene Stickoxydul in die MeBréhre R und verdrangten das 
Gas mdglichst vollstandig durch Wasserdampf aus A. Das in 
der tiber dem Quecksilber stehenden Wassersdule enthaltene 
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Gas zogen wir nach den Angaben der Literatur! in Rechnung 
und fanden: 


0078 g freie Verbindung gaben 9°22 cm* Stickoxydul bei 0° und 760 mm. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CypHgN,O, 
——_ ee eee 
i cna aid at 22°4 25°9 


also zirka 90°/,, was auf den Umstand zuriickzufiihren ist, daB 
wir nur 10 Minuten kochen konnten, um nicht allzuviel Wasser 
zu erhalten, wahrend die vdllige Zersetzung viel langere Zeit 
beansprucht. 


Som 




















Fig. 1. 


Zur Bestimmung der Gesamtmenge des als Carbonat und 
Bicarbonat vorliegenden Natriums kochten wir 0:°3765 g 
trockenes Natriumsalz zirka 5 Minuten mit 100 cm* Wasser, 
kihlten und saugten das ausgeschiedene Amid ab. Nach sorg- } 
faltigem Auswaschen des Filterriickstandes titrierten wir mit 
1/,9n. Salzsaure und Phenolphtalein als Indikator in der Hitze, 
bis nach langerem Kochen keine Rotfaérbung mehr eintrat. 
Verbraucht wurden 17:1 cm’ statt 19°6cm’, also zirka 13°/, 





1 Gmelin-Kraut,-Handbuch der anorganischen Chemie, 2. Aufl., 1. Bd., 
243 Landolt-Bérnstein, 2. Aufl., 258. 


34* 
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zu wenig. Dieser Fehlbetrag ist auf Rechnung der sciiop 
erwahnten Verseifung zu terephtalsaurem Ammon Zu set: ep. 
welches in Gegenwart von Na,CO, Ammoniak abspaltet. 

Um diesen Fehler auszuschalten, verfuhren wir in der \r: 
da8 wir der wiasserigen Suspension des Natriumsalzes iijer- 
schissige titrierte 14/,,n. Salzsaure zusetzten und 3 Stunden 
am Rickflu®kiihler kochten. Hierdurch konnte auch eine 
partielle Verseifung des Amids zu keinem Verluste an Ammo- 
niak fiihren, zumal die Gefahr der Verseifung in so schwach 
saurer Lésung auBerordentlich gering ist. Bei Zugabe der 
Saure wandelte sich das Natriumsalz sichtlich sofort in die 
freie Verbindung um, die bei etwa 60° in Lésung ging, und 
zwar unter lebhafter Gasentwicklung. Der Uberschuf an Salz- 
sdure wurde mit */,,n. Kalilauge zuriicktitriert. 


0-4605 g trockenes Natriumsalz versetzten wir mit 27°35cm? 1), n. 
Salzsdéure und verbrauchten zum Zuriicktitrieren 3°79 cm' 1/,)n. Kalilauge, 
woraus sich ein Gesamtverbrauch an Salzséure von 23°55 cm® ergibt. Fiir 
2 Molekiile Natrium berechnet 23°97 cm. 


Das Natriumsalz ist ein weiBer, in schénen, zu Sternen 
vereinigten Nadeln krystallisierender K6rper. In wéAsseriger 
Lésung reagiert er neutral. In kaltem Wasser ist es relativ 
schwer, in 50° warmem dagegen ziemlich leicht léslich. Einmal 
in Lésung 1aBt es sich nur sehr schwer wieder zum Ausfallen 
bringen. Seine Zersetzung durch heiSes Wasser wurde bereits 
ausfihrlich beschrieben. Durch anhaltendes Kochen mit Sauren 
oder Alkalien wird er zu Terephtalsdure verseift. Es wurde 
bereits erwahnt, da’ sein Krystallwassergehalt zwischen 5°9 
und 6 Molekiilen schwankt und da® sich das Salz bei Anwen- 
dung besonderer VorsichtsmaBregeln im Vakuum trocknen 
la6t. Durch Erwarmen 148t sich das Krystallwasser nicht ent- 
fernen, weil das Salz mit dem frei werdenden Krystallwasser in 
der gleichen Weise reagiert, wie beim Kochen mit Wasser. 
Selbst vorgetrocknetes Salz zersetzt sich beim Erwarmen im 
Vakuumtrockenschrank in derselben Weise, indem es beim 
. Einschieben bereits soviel Feuchtigkeit aus der Luft anzielit, 
daB8 geniigend Wasser zur Reaktion vorhanden ist. Bei den 
Versuchen, die Substanz durch Erwaérmen zu trocknen, wurde 
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ae Zersetzung durch die alkalische Reaktion und bei héherer 
Temperatur auch durch die Sublimation des Amides erkannt. 

Methyljodid wirkt in der K4lte nicht ein. 

Die freie Verbindung ist eine starke Sdure, weil sie sich 
mit Phenolphtalein als Indikator unter scharfem Umschlag 
titrieren 148t und Kohlensaure aus ihren Salzen verdrangt. Zur 
Neutralisation bedarf sie zweier Molekiile Natrium, ist also 
z\veibasisch. 


0:224¢ freie Verbindung verbrauchten 13°39 cm? 1/,,n. Kalilauge statt be- 
rechnet 13°17 cm®, was 2*03 Molekiilen Kalium entspricht. 

0° 2692 ¢ verbrauchten 16°1 cm’ 1/,;)n. Natronlauge statt berechnet 15°8 cm, 

entsprechend 2°04 Molekiilen Natrium. 


Die freie Verbindung ist ein weifer Koérper, der ohne 
Krystallwasser krystallisiert und, wie schon erwahnt, beim Er- 
hitzen verpufft. In Wasser ist er viel schwerer léslich als das 
Natriumsalz. 

In wasseriger Lésung Zersetzt sich der KOrper in analoger 
Weise wie das Natriumsalz. 

Es sei noch erw&éhnt, da8 der Terephtalyldinitrodiharn- 
stoff die von Thiele! beobachtete Nitraminreaktion gibt und 
daB bei seiner Zersetzung durch heifes Wasser auch nicht 
eine Spur von Salpetersdure entsteht, wie wir uns bei der nach 
zweistiindigem Kochen von Terephtalamid und Terephtalsaure 
befreiten Lésung des Natriumsalzes durch Vornahme der 
Ferrosulfatreaktion tberzeugten. Es ist dies von Bedeutung, 
weil Nitramine, deren Amidogruppen an einen Alkyl- oder Acyl- 
rest gebunden sind, glatt in Amin und Salpetersdure zerfallen 
und hiedurch — abgesehen von dem Resultate der Titration 
des frei gewordenen Alkalis —- das Vorliegen eines K6érpers von 
der Formel 


CONHNO, 


“i 
CH, 


CONHCONHNO,, 





1 Annalen 288, 269 (1895). 
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fiir welchen die ohne Anwendung besonderer Vorsichtsma‘ 
regeln ausgefuhrte Analyse der freien Verbindung sprac' 
vollig ausgeschlossen erscheint. 

Wir versuchten auch die dem Natriumsalz entsprechende: 
Salze anderer Metalle darzustellen, und zwar: 

Das Kalium, Ammonium-, Barium-, Kupfer- und Silber- 
salz, teils durch Neutralisation der salpetersauren Lésung mit 
Kaliumcarbonat, Ammoniak, Bariumoxyd und Bariumcarbonat, 
Kupferhydroxyd sowie Silberhydroxyd und Silbercarbonat, 
teils durch Versetzen der Lésung des Natriumsalzes mit den 
betreffenden Agenzien, erhielten aber nur unkrystallinische 
Niederschlage. Auch Mercurinitrat gab eine amorphe Fallung, 
Weil keine Méglichkeit einer Reinigung vorlag, mu8ten wir auf 
die genauere Untersuchung verzichten. 


RingschlieSungsversuche. 


Unsere Versuche zur RingschlieBung waren darauf ge- 
richtet, zwischen den _ Harnstoffresten Ammoniakabspaltung 
herbeizufihren. Zu diesem Zwecke versuchten wir a) Erhitzen 
des Terephtalyldiharnstoffes im Vakuum, 3) Erhitzen im Salz- 
sdurestrom und c) Behandlung mit konzentrierter Schwefel- 


saure. 
a) Erhitzen im Vakuum. 


Um eine Zersetzung des allenfalls gebildeten Ringes durch 
zu hohe Temperatur hintanzuhalten, sublimierten wir im 
Vakuum. Die Sublimation begann bei 140° und 20 mm Druck 
und wurde bis 360° fortgefiihrt. Es sublimierte eine groBe 
Reihe von Substanzen, die sichtlich den Charakter eines. Ge- 
menges trugen und unscharfe Schmelzpunkte von 250° bis 
260° zeigten. Trotz grofer Miihe konnte aus diesem Gemenge 
durch fraktionierte Krystallisation nur ein einziger, anscheinend 
 reiner KOrper isoliert werden, dessen Analyse ftir das Amid des 
Terephtalylhalbnitrils spricht. 


I. 0°0772 g Substanz gaben 0° 187 g CO, und 0°0284 ¢ H,O. 
Il. 0°0924 ¢ Substanz gaben 16°2cm® N bei 21° und 744 mm Druck. 
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In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
CgHgN.9 
; Il. 
Pnedcs cast 66° 1 _ 65°8 
EOE es 4°1 — 4°2 
Bei. Sa ba wei a 19°9 19°2 


Die Formel dieses K6rpers ist: 


CONH, 


if 
CoH, 


* 
CN 


Da sich fiir eine RingschlieBung keine Anhaltspunkte er- 
gaben, verzichteten wir auf eine nochmalige Untersuchung, 
doch ist dieses Produkt nicht ohne Interesse als Ubergangs- 
stufe zu dem bei der Sublimation im Salzsaéurestrom erhaltenen 
Terephtalyldinitril. 

Als Sublimationsgefa8 verwendeten wir stets beistehend 
beschriebenen Apparat und als Warmequelle ein Metallbad. 


b) Erhitzen im HCl-Strom. 


Unsere Apparatur war folgende: 











Die Sublimation begann bei 240° und wahrte bis 330°. Es 
trat starker Cyangeruch auf und gleichzeitig bildeten sich an 
der Eintrittstelle des Chlorwasserstoffes massenhaft weiBe 
Nebel, die: durch das ganze Réhrensystem durchgingen und 
sich besonders an den Biegungen in gréferer Menge absetzten. 
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Die einzelnen Fraktionen sammelten wir mdglichst quantitativ 
und nahmen mit Wasser auf. | 
Der Verlauf der Operation ist folgender: 


2°6576 g Diharnstoff 


_— = 
™~ 





- 


0°5906 g nicht sublimiert 


(unveranderter Diharnstoff) 1°9616 g sublimiert 


1°261 g leicht léslich 
Chlorammon u. 
0°0288 ¢ 
Nitril 





7= 


0°7006 g in Wasser schwer léslich 
(verunreinigtes Nitril) 
daraus 
0°3608 g reines Nitril 





wee WeL 





















































Das Nitril wurde, sowohl aus Wasser wie aus Methyl- 
alkohol umkrystallisiert zur Verbrennung gebracht, I aus Wasser 
(einmal), II aus Methylalkohol (zweimal). 


I. 0° 1615 g Substanz gaben 0°4377 g CO, und 0°0434 ¢ H,O. 

Il. 0°1278 g Substanz gaben 25cm? Stickstoff bei 20° und 754 mm. 
III. 0°1338 g Substanz gaben 0°365 g CO, und 0°0393 g H,O. 
IV. 0°0945 g Substanz gaben 18°5 cm Stickstoff bei 19° und 755 mm. 


In 100 Teilen: 





Gefunden, Berechnet fiir 
- - . C.H,N 

I. i. mf. Iv. eq SelhMe 
RE ey oper, 13-9 © Sle ragegy wm 75 
epi Jig as GHD Oe 371 
Mads uyne a 9B) me BBO 219 
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Die physikalischen Konstanten stimmen mit.den Literatur- 
angaben Uberein. Wir fanden den Schmelzpunkt 222°, wie 
ihn Kérner-Monselise* angeben. Aus Benzol; Wasser und 
\lethylalkohol krystallisiert es in Nadeln. 

Die Bildung des Dicyanderivates auf diesem Wege ist von 
Interesse, weil es in betraéchtlicher Menge entsteht. 

Auch bei der Sublimation im Salzsaurestrom konnten wir 
keine RingschlieBungsprodukte nachweisen. 


c) Behandlung mit Schwefelsaure. 


Der Versuch einer RingschlieBung durch konzentrierte 
Schwefelsdure scheiterte vollstandig, weil der Terephtalyldiharn- 
stoff durch 96prozentige Schwefelséure weder bei gewO6hnlicher 
Temperatur noch bei 50° angegriffen wird. Beim Eintragen in 
konzentrierte Schwefelsdure tritt glatt L6sung ein. Das. bei Zu- 
fiigen von Wasser unter Kiihlung ausgeschiedene Produkt ist un- 
veranderter Terephtalyldinarnstoff und das Filtrat enthalt keine 
Spur von Ammonium. Durch 96 prozentige Schwefelsaure von 
100° wird der Kérper zu Terephtalsaure verseift. 

a) Bei Zimmertemperatur: 2g Terephtalyldiharnstoff 
wurden in 25cm’ konzentrierter Schwefelsdure gelést, 2 Stunden 
stehen gelassen und: unter Eiskihlung mit Wasser versetzt. Der 
ausgeschiedene weife Kérper wog 1°98 g. Um etwa entstandene 
Terephtalsdure zu entfernen, rieben wir mit. Natriumcarbonat- 
lésung an und erhielten 1°82 g terephtalsdurefreie Substanz. 
SchlieBlich extrahierten wir noch 48 Stunden mit Methyl- 
alkohol. Der so erhaltene Kérper wog 1°6g¢ und wurde trotz 
geringen Aschengehaltes (Na, SO,) analysiert. 


I. 0°1504 ¢ Substanz gaben 0° 2554 g CO, und 0°0544 g H,O. 
l. 0°1957 g Substanz gaben 37° 2 cm Stickstoff bei 20° und 754 mm. 
lll. 0° 1559 ¢ Substanz gaben 0° 2676 g CO, und 0°06 g H,0. 
IV. 0°2274 g Substanz gaben 537 cm Stickstoff bei 20° und 753 mm. 
V. 0°136 g Substanz gaben 0°2333 g CO, und 0°0509¢ H,O. 





1J., 1876, 374. 
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In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
A Sia = C,9H,,0,N 
I. Il. II. IV. Vv. Rd ag nih 
© castes obinte 46°4 46°8 46°8 — — 48°0 
 Saerwre 4°0 4°3 4°2 — — 4°0 
) a oes — — — 22:0 22°4 22°4 


b) Bei 55°. Die vollkommen analoge Behandlung bei 55° 
und der gleiche ReinigungsprozeB lieferte einen ebenfalls asche- 
haltigen Kérper, der bei der Analyse die Werte gab: 


I, 0°1525 g¢ Substanz gaben 0° 2629 ¢ CO, und 0°0582 ¢ H,O. 
Il. 0°1373 g Substanz gaben 27 cm® Stickstoff bei 21° und 744 mm. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
I II 10**10 4+" 4 
a ee 47°0 _— 48°0 
| RIES = ee 4°3 — 4°0 
ae i el EE _ 22°4 22°4 


Trotzdem alle Eigenschaften des Kérpers mit denen des 
Ausgangsmaterials tibereinstimmen, wurde doch mit Riicksicht 
auf die abweichenden Analysenwerte noch ein Identitatsbeweis 
erbracht. Wir konnten den K6rper in das Natriumsalz des 
Terephtalyldinitrodiharnstoffes tberfithren und machten mit 
dem so erhaltenen Produkt eine titrimetrische Na-Bestimmung, 
indem wir mit tiberschiissiger Salzsaure 2 Stunden lang kochten 
und die Saure zuriicktitrierten. Die erhaltenen Werte stimmen 
mit den friiher erhaltenen vollkommen itiberein. 


0° 1635 g Substanz verbrauchten 8°33 cm statt 8°4 1/,.n. HCI. 


c) Bei 100°. Schwefelséure von 100° wirkt direkt ver- 
seifend. 1°74,g Substanz wurden 2 Stunden in schwefelsaurer 
Lésung auf 100° erhitzt. Nach einer Stunde trat starke weife 
Abscheidung ein. Nach vollstandigem Ausfallen mit Wasser 
unter starker Kiihlung wurde abgesaugt und getrocknet. Die 
Substanz, die bis auf einige grau gefarbte Reste in Natrium- 
carbonat léslich war, wog nach nochmaligem Umfiallen zirka 
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1g, war wei8 und stickstofffrei und gab bei der Analyse fol- 


gende Werte: 
0°1785 g Substanz gaben 0°3761 ¢ CO, und 0°0651 g H,O. 
In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden C.H,0, 
ay 57°5 57°8 
TD Sie chee ne 4°1 3°6 


Es lag also Terephtalsaure vor. 


Zu bemerken ist noch, da® auch ein Terephtalyldisulfo- 
harnstoff von uns dargestellt wurde, den wir jedoch nur ober- 
flachlich untersuchten, weil er fiir unsere Zwecke kein Inter- 
esse hatte. Darstellung analog der des Terephtalyldiharnstoffes, 
doch nur mit den berechneten Mengen. Der neue KOrper ist 
rotgelb und zeigt dem Harnstoffderivat ahnliche Eigenschaften:; 
doch reagiert er mit rauchender Salpeterséure aufSferordentlich 
heftig. Mit der mit Methylalkohol extrahierten Substanz nahmen — 
wir eine Schwefel- und eine Stickstoffbestimmung vor. 


I. 0°1488 g Substanz gaben 0°2311 g BaSQ,. 
II. 0°1746 g Substanz gaben 32°8 cm? Stickstoff bei 17° und 735 mm. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
——e 
L 7 CoH OQN4So 
Ee a ok 21°3 — 22°7 














Untersuchungen in der Reihe der Methyl- 
{, 2-benzanthrachinone 


(II. Mitteilung)? 


von 


Roland Scholl und Walther Neuberger. 


Aus dem chemischen Institut der Universitat Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Marz 1912.) 


Die Dibenzpyranthrone, entsprechend der Angliederungs- 

, moglichkeit der aufgepfropften Benzolkerne an verschiedenen 

Stellen der Anthrachinonkerne in mehreren Isomeren denkbar, 

sind wiederholt das Ziel synthetischer Versuche gewesen. Die 

ersten Anlaufe dieser Art wurden von Scholl und Tritsch 

(a, a. O.) unternommen, in der Absicht, das 3, 4, 3’, 4’-Dibenz- 

pyranthron (Il)? nach dem fiir das Pyranthron selbst ausge- 

arbeiteten Verfahren® darzustellen, scheiterten aber an der Un- 

mdglichkeit der Beschaffung des hiefiir erforderlichen 3-Methy]l- 
4-amino-1, 2-benzanthrachinons (I). 








co |* 

L8\/ NLA 1) 
keh yen 7" 

CO NH, 





1 I, Mitteilung Scholl, Tritsch, Monatshefte fir Chemie, 32, 997 (1911). 

2 Zur Nomenklatur siehe Scholl, Berl. Ber., 44, 1662 (1911); Monats- 
hefte fiir Chemie, 32, 1043 (1911). 

3 Scholl, Berl. Ber., 43, 346 (1910). 
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Gliicklicher waren Scholl und Seer,! denen es im Ver- 
lauf ihrer Versuche iiber die katalytische Abspaltung von 
Wasserstoff aus aromatischen Kernen und den Aufbau kon- 
densierter Systeme durch Aluminiumchlorid gelungen ist, 
durch Verbacken sowohl von '3;8-Di-a-naphtoylpyren als auch 
von 3, 8-Di-8-naphtoylpyren (III) Dibenzpyranthrone zu synthe- 
tisieren — im zweiten Falle das 7,8, 7’, 8/-Dibenzpyranthron 
(IV) —, die aus blauer Kiipe bedeutend rétere Farbungen 
erzeugten als Pyranthron. 


er de 


Ay a6 
hy od) 
aah CO ke) ed 





IV x | Be 
\A PUNE 
a A 10" 5Y/ 
CO 


Wir haben die Versuche von Scholl und Tritsch zu- 
nachst mit dem Ziele, die Synthese des 3-Methyl-4-amino- 
1, 2-benzanthrachinons (I) auf bisher unversuchten Wegen zu 
bewerkstelligen, wieder aufgenommen. Der erste Vorstof er- 
folgte in Anlehnung an die von Kunkell*® und von Débner® 
mit der Einfiihrung von Saureresten in den Kern von Acetanilid 
und Phtalanil gemachten Erfahrungen, mit dem von Fries 


1 Monatshefte fiir Chemie, 33, 1 (1912). 
Berl. Ber., 33, 2641 (1900). 
3 Annalen, 210, 267 (1881). 


to 
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und Hiibner aufgefundenen 1-Methyl-2-aminonaphtalin, be- 
ziehungsweise den Acetyl- und Phtaloylderivaten dieser Base. 
Leider haben sich diese Verbindungen weder der Kernkonden- 
sation mit Phtalsdureanhydrid noch mit dem von uns zu diesem 
Zwecke neu dargestellten o-Cyanbenzoylchlorid zuginglich 
erwiesen (Versuchsreihe A). 

Der zweite Vorsto®B (Versuchsreihe B und C) knipft an 
die von Scholl und Tritsch (a. a. O.) gemachte Mitteilung 
an, daB aus 1-Methylnaphtalin, PhtalsAureanhydrid und Alumi- 
niumchlorid eine Phtaloylsdure von der Konstitution der 
4-Metho-1-naphtylphenylketon-2’-carbonsdure (V) entsteht. Auf 
Grund dieser Tatsache durfte man mit der Méglichkeit rechnen, 
da$ der Phtalsdurerest beim Eintritt in das 1-Methyl-2-methoxy- 
naphtalin gleichfalls die para-Stellung zum Methyl aufsuchen, 
mithin die 4-Metho-3-methoxy-l-naphtylphenylketon- 
2/-carbonsdure (VI) entstehen werde, 


YB * i 





4N/ aR rye Rr ff xf 
v x | neces Pag 
\ Jatt SoH Kf S0eH Cis 
OCH, 


deren Umwandlung in 3-Methyl-4-amino-1, 2-benzanthrachinon 
(I) voraussichtlich keinen ernsteren Schwierigkeiten begegnet 
ware. 

Fiir die Entscheidung der Frage, ob die Phtaloylsaure 
aus 1-Methyl-2-methoxynaphtalin wirklich, wie vermutet, nach 
Formel VI konstituiert sei oder nicht, kamen in Betracht ent- 
weder der Abbau zu bekannten Verbindungen oder der Aufbau 
zum unbekannten 3, 4, 3’, 4’-Dibenzpyranthron (II). In der Vor- 
aussicht, daB der erste Weg kaum geringere Schwierigkeiten 
bieten werde wie der Weg der Synthese, dieser aber im 
ginstigen Falle zugleich dem Hauptziele der ganzen Arbeit 
entgegenfiihrte, haben wir nicht gezdgert, diesen Weg der 
Synthese zu beschreiten. Das Ergebnis war, da8 an unserer 
Phtaloylsdure zwar alle, unter der Voraussetzung der Richtigkeit 
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der Formel VI, fiir die Synthese des Farbstoffes erforderlic: ; 
Umwandlungen! haben durchgefiihrt werden kénnen, bis . 
die letzte Vorstufe, da®B sich diese aber nicht zum Fa’) 
stoff hat kondensieren lassen. Damit war die Forme! \| 
fiir die Phtaloylsdure hinfallig geworden. 

Zu demselben Schlusse fiihrte bald darauf ein anderer 
Weg. Mittlerweile waren namlich die Bedingungen aufgefuncen 
worden, unter denen 1,2-Benzanthrachinon (sogenannies 
Naphtanthrachinon) zu Anthrachinon-1,2-dicarbonsaure ab- 
gebaut werden kann.” 


(5) 
co ow 


oe Gb Se coe 


Als daraufhin das aus unserer Phtaloylsdure (aus 1-Methy!- 
2-methoxynaphtalin) hervorgegangene Methylmethoxybenz- 
anthrachinon denselben Oxydationsbedingungen unterworfen 
wurde, wobei wir uns der dankenswerten Unterstiitzung des 
Herrn Dr. Julius Potschiwauscheg zu erfreuen hatten, ent- 
stand gleichfalls Anthrachinon-1, 2-dicarbonséure. Damit war 
bewiesen, da das genannte Methylmethoxybenzanthrachinon 
nur entsprechend einer der Formein 


2 OCH, 
Ta OCH, CHs / 7 
co, l= CHy CO | | 
L/P \hY7! pNP ee NS 
pL oheasclutes a a 
5 10 4 \7/ J 
CO CO 


konstituiert sein kénne. Also konnte auch bei der Entstehung 
der »Phtaloylsaure« der Phtalsdurerest, entgegen der urspriing- 





1 Vgl. die Pyranthronsynthese von Scholl, Berl. Ber., 43, 346 (1910). 
2 Scholl, Schwinger, Berl. Ber., 44, 2992 (1911). 








Untersuchungen der Methyl-1, 2-benzanthrachinone. 511 


lichen Annahme in Formel VI, nur in den nicht substituierten 
Kern des Naphtalins getreten sein, wofiir, a priori alle vier 
Stellen dieses Kernes in Frage kamen. 

Die Entscheidung zwischen diesen vier Méglichkeiten 
wurde auf folgendem Wege getroffen. Wir konnten feststellen, 
da8 aus 1-Methyl-2-oxynaphtalin, Phtals4ureanhydrid und 
Aluminiumchlorid dieselbe Methyloxynaphtalinphtaloy]- 
sdure entsteht wie bei der Entalkylierung der »Phtaloylsdure« 
aus 1-Methyl-2-methoxynaphtalin. Der Phtalsdurerest 
mu also auch hierbei in den nicht substituierten Kern des 
1-Methyl-2-oxynaphtalins getreten sein. Da nun nach Fries und 
Hiibner! bei der Bromierung des 1-Methyl-2-oxynaphtalins 
nachgewiesenermaBen zundchst 6-Brom-1-methyl-2- oxy- 
naphtalin (IX) entsteht und es héchst wahrscheinlich ist, da6 
der Phtalsdurerest bei seinem Eintritt. in den nicht substituierten 
Kern den Spuren des Broms folgt, darf man annehmen, dai 
die Konstitution der erwahnten Methyloxynaphtalinphtaloyl- 
sdure der Formel X, also die der Methoxysdure der Formel XI 
entspricht. ? 





1 Berl. Ber., 39. 436 (1906). 

2 Vor kurzem hat Heller geglaubt, die aus 2-Chlornaphtalin, Phtalsaure- 
anhydrid und Aluminiumchlorid entstehende 2-Chlornaphtalinphtaloylsaure als 
2-Chlor-3-naphtoyl-o-benzoeséure ansprechen zu miissen, weil sie sich durch 
Permanganat zu einer chlorhaltigen Sdure abbauen lasse, wobei der Naphtalin- 
ring aufgespalten werde (Berl. Ber., 45, 672 [1912]). Die Saéure wurde aber 
nicht weiter charakterisiert und auf Grung einer einzigen Kohlenstoff- und 
Wasserstoffbestimmung, ohne Halogenbestimmung und unter willkiirlicher Ein- 
beziehung einer Molekel Krystallwasser in die Formel fiir die berechneten Werte 
als Chlor-monocarboxy-benzoylbenzoesaure angesprochen. (Siehe Dissertation 
von E. Griinthal, p. 31 [Leipzig 1910].) Abgesehen von der groBen Unwahr- 
scheinlichkeit dieser von Heller angenommenen Konstitution sind seine Schlu6- 
folgerungen auch deshalb hinfallig, weil 1-Naphtoyl-o-benzoesaure nach Graebe 
(A. 340, 255 [1905]) unter den naimlichen Oxydationsbedingungen zu Diphtalyl- 
siure abgebaut wird, das Abbauprodukt von Heller und Griinthal somit eine 

; i CQgH (2) 
Chlordiphtalylsaure, etwa der Formel CgHy(CO.H) .CO.CO(1) CgHg < C1 (5) 
sein kénnte. Seine gechlorte Naphtoylbenzoesaure ware dann 7-Chlor- 1-naphtoyl- 
o-benzoesdure (vgl. auch die Substitutionsregeln bei Naphtalin, Reverdin, 
Fulda, Tabellar. Ubersicht der Naphtalinderivate, p. 5 [1894]), das von ihnen 
dargestellte Anthrachinonderivat Bz-2-Chlor-1,2-benzanthrachinon (Nomen- 
klatur nach Scholl, Berl. Ber., 44, 1662 [1911)). 


Chemie-Heft Nr. 5. 35 
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Reh aks 


Damit ist auch die Frage nach der Konstitution des Methyi- 
methoxybenzanthrachinons zugunsten der Formel VII ent- 
schieden. 

Im Lichte dieser Erkenntnis stellen sich die bei den Ver- 
suchsreihen B und C erhaltenen wichtigeren Ergebnisse in 
folgender Weise dar. 

1. Versuchsreihe B. Aus 1-Methyl-2-methoxynaphtalin, 
Phtalsdureanhydrid und Aluminiumchlorid entsteht 5-Metho- 
6-methoxy-2-naphtylphenylketon -2’-carbonsdure(X]). 
Da diese Saure, wie behanntlich auch andere Phtaloylsduren, 
durch konzentrierte Schwefelsaure leichter sulfuriert als zum 
.Anthrachinonkérper kondensiert wird,’ haben wir, um zum 
Bz-4-Methyl-Bz-3-methoxy-1,2-benzanthrachinon ! 
(VII) zu gelangen, den Umweg iiber ihr Reduktionsprodukt, die 
5-Metho-6-methoxy-2-naphtylphenylmethan- 2’- car- 
bonsdure (XII) eingeschlagen. 


OCH, 


"4 

A cost X)o CO,H “ 

KEY |e>igafoors af ot bam, oD | > VII 
7 40 OF CH, 


Bz-4-Methyl-Bz-3-methoxy-1, 2-benzanthrachinon (VIP) 1a6t 
sich durch Bromwasserstoffsaure in Eisessig zum Bz-4-Me- 
thyl-Bz-3-oxy-1,2-benzanthrachinon entmethylieren, mit 
diesem nimmt aber die Reihe ein Ende, da es nicht gelingt, 
eine brauchbare Methode zu seiner Umwandlung in das ent- 
sprechende Amin Zu finden. 


—_-_--_- -- ror or -- 


1 Nomenklatur Scholl, Berl. Ber., 44, 1662 (1911); Monatshefte fiir 
Chemie, 32, 1048 (1911). ; 
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2, Versuchsreihe C. Sowohl durch Entalkylierung von 
5-Metho-6-methoxy-2-naphtylphenylketon-2’-carbon- 
sdure (XI) als auch aus 1-Methyl-2-oxynaphtalin, Phtal- 
sdureanhydrid und Aluminiumchlorid entsteht, wie erwdahnt, 
dieselbe 5-Metho-6-oxy-2-naphtylphenylketon-2’-car- 
bonsadure.(X). Diese laBt sich nach Bucherer’s schéner 
Methode zur Umwandlung von Naphtolen in Naphtylamine, 
iiber stickstoffreichere Zwischenkorper, unter anderem. wahr- 
scheinlich das 5-Metho-6-amino-2-naphtylphenylketi- 
min-2’-carbonsdureamid (XIII). in. 5-Metho-6-amino- 
2-naphtylphenylketon-2/-carbonsdure (XIV), verwandeln 


ah sa obi 
Xi pn CON, Av ot XIV (eo con AY ee 
eens Ned AY 


und dieses wie tiblich tiber Bz-4-Methyl-Bz-3-amino- 
1,2-benzanthrachinon (XV) und Bz-Methyl-Bz-3-jod- 
1,2-benzanthrachinon (XVI) 





173 SN; 
Bz |NHe | 
PR CH, CO CH, 
XV /8\/9\/1 -.@_mVI 
lieth One) a 
ba thin <a> a he Me 
CO CO 
schlieBlich in 1,19Dimethy1-5) 6)3/, 6/-diphtaloy!-2, 2’-bi- 
naphtyl (XVII). 
A \ J 
4 2) Q" 4! 
co VCH, CH, os 
XVII satan ae CAAA 
oo me dma: es Sol gal 
<7 7 7 
co co 





1 Die Verbindung kénnte unter Zugrundelegung der Bezifferung von 
Formel XV auch bezeichnet werden als Bz-3-Bis-(Bz-4-methyl-1.2-benz- 
anthrachinony]). 


35* 
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DaB -sich diese Verbindung nicht zu einem Dibenzpy, 
anthron’ kondensieren lieB, ist nach Erkenntnis ihrer Kon- 
stitution selbstverstandlich. 

In dem Wunsche, die Ergebnisse der hier skizzierten 
umfangreichen, aber in ihrem urspriinglichen Ziele erfolglo: 
gebliebenen Untersuchungen in anderer Richtung frucht- 
bringend zu verwerten, hat der eine von uns mit Chr. See: 
den Versuch gemacht, die erhaltenen Endprodukte zum Auf- 
bau héher kondensierter Systeme zu verwerten. Es ist ge- 
lungen, den der Verbindung XVI entsprechenden Chlorkérper 
Bz-4-Methy1-Bz-3-chlor-1,2-benzanthrachinon durch 
Verschmelzen mit alkoholischem Kali in die Verbindung 


CO 
Pf fen, 


CH, | 


CH; 





CO 


oder ein Hydroderivat derselben zu verwandeln. Uber diese 
Versuche und 4hnliche in der Benzol- und Naphtalinreihe soll 
spater in einer besonderen Mitteilung berichtet werden. 


Experimenteller Teil. 
Versuchsreihe A. 
Das fiir diese Versuchsreihe bendtigte 


1-Methyl-2-aminonaphtalin 


haben wir aus 1-Methyl-2-naphtol dargestellt, aber nicht nach 
Fries und Hiibner! durch Erhitzen mit Chlorcalciumammo- 
niak auf 270°, wobei nebenher betrachtliche Mengen sekun- 


1 Berl. Ber., 39, 435 (1906). 
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jaren Amins entstehen wie bei $-Naphtol? und das zuriick- 
zewonnene Methylnaphtol stark verunreinigt ist, sondern nach 
der Amidierungsmethode von Bucherer mit Ammoniak und 
Ammonsulfit.2, Der Ersatz des Hydroxyls erfolgt dabei aller- 
dings schwierig, viel schwerer als bei der spater beschriebenen 
1-Methyl-2-naphtol-6-phtaloylsaureé, aber es tritt keiner der 
genannten Mifstande ein. 

Man erhitzt 15g Methylnaphtol mit 15 cm’ 40prozentiger 
Ammoniumsulfitlbsung und 30 cm’ 20prozentigem Ammoniak 
im Rohre fiinfmal 24 Stunden auf 150°, erwarmt das feste 
Reaktionsprodukt zur Zersetzung gebildeten Schwefligsdure- 
esters 1/, Stunde mit verdiinnter Natronlauge auf dem Wasser- 
bade, iibersattigt mit starker Salzsdure, worin das Aminchlor- 
hydrat unléslich ist, filtriert und trennt im Filterriickstand 
Chlorhydrat und unverandertes Methylnaphtol durch mit einigen 
Tropfen Salzsdure versetztes Wasser von 50°. Das neue 
Filtrat enthalt alles Chlorhydrat, aber nur wenig Methylnaphtol, 
das sich beim Erkalten wieder ausscheidet. Nachdem letzteres 
entfernt ist, fallt man aus der Lésung das Chiorhydrat durch 
konzentrierte Salzsdure, filtriert,-erwarmt das aus weifen 
Schuppen bestehende Salz kurz mit verdiinntem Ammoniak 
und nimmt das in Freiheit gesetzte Amin in Ather auf. Beim 
Verdampfen des Athers bleibt es zundchst als hellgelbes O! in 
einer Menge von 7‘5g zurtick und kann tiber seine Acetyl- 
verbindung (Fries, Hiibner, a.a. O.) leicht gereinigt werden. 

Seine N-Phtaloylverbindung, das 


1-Metho-2-naphtylphtalimid | 


CO 
CHL 6 DN@ Cro He (1) CH 
bildet sich leicht beim Zusammenreiben und halbstiindigen 
Erhitzen gleicher Mengen des éligen Amins und Phtalsdure- 
anhydrids auf 190°.* Aus Eisessig erhalt man es sofort. rein 
mit dem Schmelzpunkt 200 bis 201°. 


1 Benz, Berl. Ber., 76, 8 (1883). 
2 J. pr. (2), 69, 88 (1904); 70, 345 (1904); 77, 433 (1905); D. R. P. 117471. 
8 Vgi. Graebe, Berl. Ber., 29, 2804 (1896). 








516 R. Scholl und W. Neuberger, 


0:1197 ¢ Substanz gaten 0'3476¢ CO, und 0-0522 ¢ H40. 
0° 2667 g Substanz gaben 12°3:cm? N (21°, 735 mm), 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cig Hy,09N 
——__ ee, ee” 
CO iseeecetnuns 79°20 79°41 
eS 4°88 4°56 
Bie. SO.G8. 307 5°18 4°88 


Die Verbindung wird durch Alkalien recht langsam verseift, 
die volilstandige Spaltung in Amin und Phtalsdure erfordert acht- 
stiindiges Kochen mit 20prozentiger Kalilauge. Die teilweise 
Verseifung zur N-Phtaloylsdure erfolgt dagegen ziemlich rasch. 
Erhitzt man 1g Imid mit 10g 20prozentigem alkoholischen 
Kali 5 Minuten zum Sieden, so lést es sich klar auf; nach dem 
Verdampfen des Alkohols ist in Wasser alles klar léslich und 
verdiinnte Salzsaure fallt nun die 





1-Methyl-2-aminonaphtalin-/\-phtaloylsaure 
C,,H, (1) CH, .(2) NH. CO C,H, CO,H 


als weiBen, aus verdtinntem Alkohol krystallisierbaren Nieder- 
schlag. 


01600 g Substanz gaben 0°4395 ¢ CO, und 0°0693 g H,O. 


In'100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden Cyg Hy,0,N 
C ....bimiladdqizgte 74°72 


H... Anne] BB 4°95 


Bei etwa 180 bis 190° geht die Suture unter Schmelzen 
und Wasserverlust wieder.in, Methonaphtylphtalimid tiber. 

Die..Versuche, 1-+Methyl-2-naphtylamin .in Form,. seiner 
Acetyl- oder eben beschriebenen Phtaloylverbindung mit Phtal- 
sdureanhydrid im Kerne zu kondensieren, sind trotz mannig- 
facher Abd&nderung der Bedingungen ergebnislos verlaufen. 
Weder Aluminiumchlorid! mit und,ohne Lésungsmittel noch 


1 Vgl. Kunkell, Berl. Ber., 33, 2641 (1900). 
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‘hlorzink! .lieBen die gewiinschten Kondensationsprodukte 


-ntstehen. 
Hoffend, dai 


o-Cyanbenzoylchlorid 


jeichter in Reaktion treten werde als Phtalsdureanhydrid, haben 
wir diese noch unbekannte Verbindung hergestellt, indem wir 
o-Cyanbenzoesdure, gewonnen nach Hoogewerf und van 
Dorp, fein gepulvert mit 1*/, Teilen Phosphorpentachlorid ? 
mischten, die sich rasch verfliissigende Masse nach Aufhéren 
der Selbsterwarmung eine Stunde auf 60° erwaérmten und das 
nach dem Erkalten erstarrte Produkt mit einem Pistill in eis- 
gektthltem Wasser zerdriickten, wogegen o-Cyanbenzoylchlorid 
recht bestaindig ist. Das mit kaltem Wasser fasch ausgewaschene 
Rohprodukt haben wir zwischen Filtrierpapier trocken gepreBt 
und durch Umkrystallisieren aus heifem Ligroin, worin o-Cyan- 
benzoesdure unldéslich ist, gereinigt. Das Chlorid scheidet sich 
in glanzenden Krystallnadeln aus und schmilzt im _ reinen 
Zustande, bei 73°. Es hat einen milden aromatischen Geruch. 


01026 g Substanz gaben 0° 0858 ¢ Ag Cl. 





In 100 Teilen: | 
Berechnet fiir 
Gefunden Cg H,ONC! 
“ <— SS 
PPR EES. We .- 20°68 21°42 


Man kann auch die Reinigung mit Ligroin umgehen und 
das getrocknete Rohprodukt im hohen Vakuum fraktionieren, 
wobei es unter einem Drucke von 11mm bei etwa 160° 


ubergeht. 





1 Vgl. Dibner, Annalen, 2/0, 267 (1881). 

2 Die Methode von Hans Meyer, Monatshefte fiir Chemie, 22, 415 (1901), 
mit Thionyichlorid ist nicht anwendbar. Wie der eine von uns mit Dr, Chr. 
Seer feststellte, witd o-Cyanbenzoesdéure durch Thionylchlorid bei 60° in 
Phtalimid umgelagert, das wir durch Schmelzpunkt (226 bis 227° unkorr.) 
und Analyse (ber. C 65°28, H 3°43, N 9-53; gef. C 65°28, H 3°73, N 9-64) 
als solches erkannten. Da diese Umlagerung auch beim Erhitzen von o-Cyan- 
benzoesdure fiir sich allein auf 180 bis 190° vor sich geht, wirkt Thionyl- 
chlorid hier wie ein beschleunigender Katalysator. 
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- 


Auch mit diesem o-Cyanbenzoylchlorid haben sich di. 
Acetyl- und Phtaloylverbindungen des 1-Methyl-2-naphty!- 
amins nicht im Kerne kondensieren lassen. 


Versuchsreihe B. 


Das Ausgangsmaterial fiir die folgenden Versuche, 1-Me- 
thyl-2-methoxynaphtalin, haben wir nach den kurzen 
Angaben von Fries und Hiibner! durch zweistiindiges 
Kochen von 60.¢ Methylinaphtol mit 210 cm’ zwélfprozentigem 
methylalkoholischen Kali und 70.g Methyljodid dargestellt, das 
Rohprodukt aber nach Entfernung unverdnderten Methyl- 
naphtols durch Natronlauge wegen grofer Verluste nicht durch 
Krystallisieren aus Methylalkohol, sondern durch Vakuum- 
destillation gereinigt.. Es siedet unter 20 mm Druck bei 162 bis 
163%. Ausbeute nahezu quantitativ. 

Zur Umwandlung dieses Athers in 


5 -Metho-6- methoxy -2-naphtylphenylketon-2'-carbonsiure 
oder 1-Methyl-2-methoxynaphtalin-6-phtaloylsaure 
(Formel XI) 


(mitbearbeitet von Dr. Walter Tritsch) 


erhitzt man 35g I-Methyl-2-methoxynaphtalin in 200 cm’ 
Schwefelkohlenstoff mit etwa einem Drittel einer fein ge- 
pulverten Mischung von 45g Phtalsdureanhydrid und 65 ¢ 
Aluminiumchlorid (Molverhaltnis 1: 1°52 1:1) auf dem Wasser- 
bade am Riickflufkiihler zum Sieden, gibt nach einer Stunde 
die anderen zwei Drittel in etwa zehn Portionen mit halb- 
stiindigen Zwischenraumen zu und halt im ganzen 8 Stunden 
im Sieden. Verfaéhrt man nicht so, sondern setzt die Mischung 
auf einmal zu, dann erhalt man nur die halbe AuBbeute an 
Phtaloylsdure. Man 148t erkalten, gieBt den Schwefelkohlenstoff 
ab, zersetzt den Riickstand mit verdiinnter Salzsaéure, kocht 
das zahe Reaktionsprodukt im Dampfstrom so oft mit Wasser 
aus, bis dieses beim Erkalten keine Phtalsdure mehr fallen |aft, 


1 Berl. Ber., 39, 435 (1906) und D.’R. P.' 161450 (1904). 
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nimmt den Riickstand mit verdiinnter Sodalésung auf, filtriert 
von etwa unverandertem Naphtolather und fallt das Filtrat mit 
Salzsdure. Der Niederschlag wird bei 100° getrocknet. Einmal 
aus Benzol umkrystallisiert, liefert er eine fiir die weitere 
Verarbeitung geniigend reine Phtaloylsdure in einer Ausbeute 
von 71°/, der Theorie. Sie enthalt Krystallbenzol und schmilzt, 
von diesem befreit, bei 161 bis 163°. 


0°1455 g Substanz gaben 0°3974 g CO, und 0°0681 g H.0. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden Can Hyg Og (320° 12) 
ee, see” = ~ — 
Qrisa kates 74°49 74°97 
BT... vidip mrawiaia 5424 5°04 


Die Saure-lést-sich leicht in heiBem Alkohol, Chloroform 
und Eisessig. Die Lésungsfarbe in konzentrierter Schwefelsaure 
ist anfangs braun, geht aber rasch uber Violett in Blau uber. 
Da die blaue Lésung mit Wasser die unverianderte Sdure 
abscheidet, ist der Farbenumschlag nur eine Halochromie- 
erscheinung. 

Durch Bromwasserstoffsdure in Eisessig wird die Methoxy- 
sdure, wie in der Versuchsreihe C ausgefiihrt, zu 5-Metho- 
6-oxy+2-naphtylphenylketon-2’-carbonsaure (X) ent- 
alkyliert. 

Wird die Lésung der Methoxysaure in konzentrierter 
Schwefelséure erwarmt, so tritt schon vor der Kondensation 
zum Anthrachinonderivat Sulfurierung ein.1 Man ist daher zur 
Durchfithrung der Kondensation gezwungen, den Umweg tiber 
das Reduktionsprodukt, die 


5-Metho-6-methoxy -2-naphtylphenylmethan-2’-carbonsdure 
(Formel.XIlI) 


einzuschlagen. Zu diesem Zwecke kocht man 26 g Ketonsaure 
in 400 cm® */, N Natronlauge mit 39g Zinkstaub 10 Stunden 


1 Andere Beispiele dieser Art siehe Scholl, Neovius, Berl. Ber., 44, 1077 
(1911); Scholl, Potschiwauscheg, Lenko, Monatshefte fiir Chemie, 32, 


687 (1911). 
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am Rtickflu6kuhler, filtriert hei8, wascht mit Wasser nach und 
ubersduert die vereinigten Filtrate mit Salzsiure. Der weife, 
mit Wasser gut ausgewaschene, chlorzinkfreie Niederschlag 
lést sich klar in Natriumcarbonat; enthdlt also kein Lakton. 
Er ist vielmehr so gut wie reine 5-Metho-6-methoxy- 
2-naphtylphenylmethan-2’-carbonsdure. Durch Umkry- 
Stallisieren aus Ejisessig erhalt man die Saure in weiBen 
Blattchen in einer Ausbeute von 21 g. Aus verdiinntem Alkohol 
krystallisiert sie in feinen Nadeln und schmilzt in reinem 
Zustande bei 166°. 


0°1209 g Substanz gaben 0°3464 g CO, und 0°0646 ¢ H,O. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden Coo Hig Oz (306° 14) 

——— ee _ = ~~ 
LS ee ee 78°20 78°39 
Rilsiia'y > ok cain bhi 5°98 5°92 


Die Séure lést sich leicht in Aceton, Chloroform, Benzol, 
schwer in der Kalte in Alkohol und Eisessig. Von konzen- 
trierter Schwefelsdure wird sie mit gelber Farbe aufgenommen, 
die nach wenigen Minuten in. Rot umschlagt. Dieser Farben- 
wechsel beruht auf dem Ubergang der Saure in das unter 
dem iibernachsten Titel beschriebene. Bz-4-Methy! -Bz- 
3-methoxy-l,2-benzanthron-9. 

Da uns die 5-Metho-6-meéethoxy-2-naphtylphenylmethan- 
2'-carbonsdure in geniigender Menge zur Verfiigung stand, 
haben wir, als die Schwierigkeiten an einem anderen: Punkte 
der Arbeit uniiberwindlich schienen, in der Hoffnung; in einer 
neuen (bald aber wieder verlassenen) Richtung Jeichter zum 
Ziele zu gelangen, ihre Entalkylierung zur 


5-Metho-6-oxy-2-naphtylphenylmethan-2’-carbonsaure 


OH 
CH 


| 
L004 


Lott | 
\/1> chs ; 
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nach dem Stérmer’schen Verfahren’ ausgefiihrt. Die Brom- 
wasserstoffsaure wirkt dabei nicht nur ettalkylierend, sondern 
in recht erheblichem Mae auch kondensierend unter Bildung 
von Bze-4+Methyl-+-Bz-8-methoxy-1, 2-benzanthron-9 
(siehe das folgende Kapitel). | 

Die siedende Lésung von 4g Methoxysdéure in 40 cm’ 
Eisessig versetzt man mit 20cm’ einet heiBen Mischung aus 
gleichen Raumteilen Eisessig und 48prozentiger Bromwasser- 
stoffsdure, halt 5 Stunden im Sieden, dampft zur Trockne ein, 
lést den dunklen glasigen Riickstand in wenig verdinnter 
Natronlauge, fallt das Geléste mit verdiinnter Salzsadure in 
geringem Uberschu8 und versetzt nun mit Soda bis zur 
deutlich alkalischen Reaktion. Ungelést bleibt ein nicht naher 
untersuchtes, vielleicht zum Teil mit dem im folgenden 
Kapitel beschriebenen identisches Anthranonderivat, wahrend 
die entalkylierte Saure als Natriumsalz in Lésung geht. Man 
filtriert klar, fallt die Oxysaure aus dem Filtrate durch ver- 
diinnte Salzsdure und reinigt sie durch Umkrystallisieren aus 
Benzol. Ausbeute 1'5 g. Die Saéure bildet eine k6érnigkrystalli- 
nische Masse, sintert bei 165° und schmilzt bei 179 bis 181°. 
Ihre Léslichkeit ist gering in Schwefelkohlenstoff, Ligroin, 
kaltem Benzol, sehr bedeutend in den tibrigen gebrauchlichen 
Mitteln. 


0°1694.¢ Substanz 0°4810 g CO, und 0°0842 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: . 
Berechnet fiir 





Gefunden Cig Hyg 03 (292° 12) 
> — — -“ A 
Ctepire ol ¢ prcee 77°44 78°05 
~ PRS? 6-5h | 5°52 


Man kann die 5-Metho-6-oxy -2-naphtylphenylmethan- 
2’-carbonsdure durch Ersatz von Hydroxyi durch —NH, nach 
der Methode von Bucherer in’ derselben Weise, wie spiter 
bei der: Darstellung der 5-Metho-6-amino-2-naphtylphenyl- 
keton-2/=carbonsdute beschrieben (Versuchsreihe CC), in 


1 Berl. Ber., 47, 321 (1908). 
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5-Metho-6-amino-2-naphtylphenylmethan-2’/-carbon- 
saiure verwandeln. Wir haben diese Saéure nicht naher unter- 
sucht, sondern nur festgestelit, da8.'\sie. in konzentrierter 
Schwefelsdure gelb mit griiner Fluoreszenz, in Ather, Chloro- 
form und Benzol fast gar nicht léslich ist, dagegen in heifem 
Nitrobenzol, woraus. sie krystallisiert werden kann; daB sie 
sich ferner schon in verdiinnter Essigséure lést, also, wie 
zu erwarten, starker basische Eigenschaften zeigt als die 
5-Metho-6-amino-2-naphtylphenylketon -2’-carbonséure, deren 
Acetat in Eisessig durch Wasser sofort hydrolytisch gespalten 
wird. 


Bz-4-Methyl-Bz-3-methoxy-1, 2-benzanthron-9. 


' é, ocr 
CO 


Bz 


aaa 
ey 


Dieses gat yy a FN fallt beim EinflieBen der 
Schwefelsdurelésung der vorhin beschriebenen 5-Metho- 
6-methoxy-2-naphtylphenylmethan-2’-carbonséure in Wasser 
als gelber Niederschlag, ist recht luftempfindlich und wirde 
nicht ohne besondere umstadndliche MaSnahmen in reiner Form 
zu erhalten gewesen sein. Wir haben daher dieses Rohprodukt 
sofort zum | 


Bz-4-Methy1-Bz-3-methoxy-1, 2-benzanthrachinon 
(Formel VII) 


oxydiert. Man lést 15 g 5-Metho-6-methoxy-2-naphtylphenyl- 
methan-2/-carbonséure in 160 cm*. konzentrierter Schwefel- 
sdure, la6t die Lésung 4/, Stunde bei 20° stehen und tragt sie 
in eisgekithites Wasser ein: Nach dem Absaugen und Aus- 
waschen zerreibt man die gelbe Paste des Methylmethoxy- 
1,2-benzanthrons mit einer Lésung von 7:5 g Chromsdure- 
anhydrid in 80cm’ Eisessig, wobei:die Farbe sofort. in Rot- 
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braun umschlagt. Man uberlaBt diese Masse 10 Stunden bei 
Zimmertemperatur sich selbst, verdiinnt mit Wasser, filtriert, 
kocht etwa noch vorhandenes Anthron und Sulfosdure mit 
Natronlauge heraus.und verkiipt den Riickstand durch Er- 
warmen mit 15 g Natriumhydrosulfit in 600 cm’ dreiprozentiger 
Natronlauge bei 70°, wobei etwa 0°'l ¢ einer aus Xylol in 
derben gelben Krystallen erhaltlichen Substanz, wahrscheinlich 
das entsprechende Dianthronderivat, ungelést bleibt. Aus dem 
heiBen Filtrate fallt ein Luftstrom das Methoxymethyl- 
1,2-benzanthrachinon als zfegelrotes Pulver aus. 

Die Verbindung lést sich kaum in Alkohol und Ather, 
schwer in Eisessig und Benzol, leicht in Chloroform. Sie 
krystallisiert in leuchtend gelbroten bis braunroten Nadeln, 
am besten aus heifer Chloroformlésung, der man bis zur 
beginnenden’ Triibung’ heiBen Alkohol- zugesetzt hat, und 
schmilzt bei 235 bis 236°. 


0° 1096 g Substanz gaben 0°3186 g CO, und 0°0500 g H,O (nach Dennstedt), 


In 100 Teilen: - 


Berechnet fiir 








Gefunden Coy Hy4Og (802° 11) 
en AAD PS 79°28 79°44 
H Suse dost 5°10 4°67 


Abbau des Bz-4-Methyl-Bz-3-methoxy-1,2-benzanthrachinons 
zu Anthrachinon-1, 2-dicarbonsaure. 


(Bearbeitet mit Dr. Julius Potschiwauscheg.) 


Diese Oxydation wurde mit 0°2 g Methoxyk6rper unter 
Verwendung von Kaliumpermanganat und verdiinnter Schwefel- 
sdure nach der Vorschrift ausgefiihrt, die Scholl und 
Schwinger? fiir den Abbau-des 1,2-Benzanthrachinons ge- 
geben haben, und verlief in der dort geschilderten Weise. Die 
Analyse der erhaltenen und bei 105° getrockneten Sdure: 





1 Berl. Ber., 44, 2994 (1911). 








524 - .ReSeholl und W. Neuberger, 


0:1045 g Substanz gaben 0° 2475 g CO, und 0°0280.¢ H,0, 


In 100 Teilen: Berechnet fiir 


Gefunden CygH, O, 
———a a 
lids t pine Lalas , 64°59 64°86 
Fh bebe om bee 3°00 2°72 


und ihre Eigenschaften lassen an der Identitat mit Anthra- 
chinon-1, 2-dicarbonsaure keinen Zweifel bestehen: Im Kohlen- 
dioxydstrom sublimiert, gab sie das von Scholl und Schwin- 
ger beschriebene Anhydrid, dessen Schmelzpunkt von uns 
bei 323—325* (unkorr.) beobachtet wurde. 

Um das Bz-4-Methyl-Bz-3-methoxy-1, 2-benzanthrachinon 
zum 


Bz-4-Methyl1-Bz-3-oxy-1,2-benzanthrachinon 


co | ce 


god oh 
te 
CoO 


zu verseifen, wurde zuerst, aber mit negativem Erfolge, die 
Gattermann’sche Methode mit Aluminiumchlorid, dann die 
Stérmer’sche Methode mit Bromwasserstoffsdure in Eisessig ? 
angewandt, Auch diese bewdhrte sich bei der Schwerléslichkeit 
der zu entalkylierenden Verbindung erst, als ein groBer Uber- 
schu8 von Eisessig und Bromwasserstoff bei erheblich ver- 
langerter Reaktionsdauer zur Anwendung kam. 

9g feinst verteilter Methoxyk6rper (aus konzentrierter 
Schwefelsdure durch Wasser gefallt) werden mit. 545 cm’ 
Risessig und 45 cm’ 48prozentiger Bromwasserstoffsdure 
15 Stunden zum. Sieden erhitzt, Man destilliert den Eisessig 
— wegen, des heftigen StoBens in einem Luftstrom im Vakuum 
— zum gréBten Teil ab, verdiinnt den Brei mit Wasser, filtriert, 
erschépft den Riickstand mit drei- bis fiinfprozentiger siedender 


1 Berl. Ber., 47, 321 (1908). 
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Natronlauge und 1a6t die alkalischen Filtrate langsam in heife 
verdiinnte Salzsaure .einflieBen, wobei sich das Phenol als 
gelblichroter Niederschlag und in nahezu quantitativer Aus- 
beute ausscheidet. 

Das Phenol lést sich fast gar nicht in Alkohol, Benzol und 
Chloroform, recht schwer in heifem Eisessig, leicht in siedendem 
Nitrobenzol und krystallisiert aus den beiden letzten in roten, 
sternférmig gruppierten Nadeln, die bei 275° zu sublimieren 
beginnen und bei 283 bis 284° schmelzen. In konzentrierter 
Schwefelsaure lést es sich braun, in Natronlauge mit steigenden 
Konzentrationen von Rotviolett tiber Blauviolett, Blau nach 
Blaugriin. Aus den heiSen konzentrierten Lésungen scheidet 
sich beim Erkalten das Natriumsalz krystallinisch aus. 

Fiir die Analyse wurde das Phenol bei 120° getrocknet. 


0°1196 g Substanz gaben 0°3444 g CO, und 0°0432 ¢ HO. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden « CigHy.O0, (288-09) 

~ —“— “ — 
Cash pete her 78°53 79°14 
© tcctten., 4°04 4+20 


Die Versuche, das Hydroxyl in dieser Verbindung durch 
die Amidogruppe zu ersetzen, waren von so mangelhaftem 
und unsicherem Erfolge,! bei Verwendung der fiir diesen 
Zweck als Rohprodukt dargestellten Dihydroverbindung® sogar 
vollkommen ergebnislos, daS die Weiterverfolgung dieser Ver- 
suchsreihe aufgegeben wurde. 


i Vgl dagegen z. B. die Umwandlung von 1-Oxy-2, 3-benzanthrachinon 
in 1-Amino-2, 3-benzanthrachinon Bentley, Friedl, Thomas und Weiz- 
mann, Journ. Chem, Soc. London, 91, 411 (1907), 

2 Vgl. die Einwirkung aromatischer Amine auf Dihydrochinizarin, 
D. R. P.. 91149, 91150, 91152, 92591, 94396 (Friedlander, 4, 315 bis 320, 
322; C 1897-11189, 1190; 1897 Il 688; 1898 I 543. 
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Versuchsreihe C. 


5-Metho -6- oxy -2-naphtylphenylketon -2’-carbonsaure ode: 
1-Methyl-2-oxynaphtalin-6-phtaloylsdure (Forme! X). 


1. Durch Entalkylierung der 1-Methyl-2-methoxy- 
naphtalin-6-phtaloylsaure (Formel XI, Versuchsreihe B). 
Zu einer siedenden. Lésung von 8g 1-Methyl-2-methoxy- 
naphtalin-6-phtaloylsaure in Ejisessig l48t man 32cm’ einer 
Mischung aus gleichen Raumteilen Eisessig und 48 prozentiger 
Bromwasserstoffsdure im, Laufe; einer Stunde zutropfen und 
halt weitere 7 Stunden im Sieden, worauf. die Abscheidung 
farbloser Krystalle beginnt. Nachdem. der Eisessig wegen des 
heftigen StoBens in einem kréaftigen Luftstrom abdestilliert, 
wird der Riickstand mit Wasser verdiinnt, der Niederschlag 
zur Wiedergewinnung der unveranderten Methoxysaure mit 
siedendem Ather ausgezogen und das Ungeléste  wiederholt 
aus siedendem Nitrobenzol umkrystallisiert. Die Verbindung 
scheidet sich in farblosen, seidenglanzenden, kleinen Blattern 
aus (4 g), die bei 264 bis 265° unter Aufscha4umen schmelzen. 

Fiir die Analyse wurde die Verbindung bei 170° ge- 


trocknet. 


0*1480 g Substanz gaben 0°4035 ¢ CO, und 0°0655 g H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden Cig HyyO, (306° 11) 
— se” = es 
OOS eee seo’ 74°36 74°48 ~ 
Mec. .eweteRy 4°95 4°61 


Die Saéure lést sich schwer in kaltem und hei8em Chloro- 
form und Benzol, schwer in kaltem, leicht in hei$em Alkohol, 
Eisessig und Nitrobenzol. In konzentrierter Schwefelsaure 
lést sie sich mit gelbbrauner Farbe, die jedoch schon nach 
15 Sekunden in ein tiefes Blauviolett ibergeht (Halochromie). 

2. Aus 1-Methyl-2-naphtol, Phtalsaureanhydrid 
und Aluminiumchlorid. In eine siedende Lésung von 
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1-Methyl-2-naphtol in 20 Teilen Schwefelkohlenstoff wird eine 
Mischung von Phtalsaureanhydrid und Aluminiumchlorid (Mol- 
verhaltnis: Methylnaphtol : Phtalsdureanhydrid : Aluminium- 
chlorid = 1:1°5:1°5) im Laufe einer Stunde eingetragen, 
der Schwefelkohlenstoff verjagt und der Riickstand 10 Stunden 
im Olbad auf 60 bis 70° erhitzt. Man arbeitet nun in tiblicher 
Weise auf, indem man mit verdtinnter Salzsaure unter Durch- 
leiten von Wasserdampf so lange kocht, bis sich im Kihler 
kein Methylnaphtol mehr ansetzt und keine Phtalsaure mehr in 
Lésung geht. Es bleibt eine in der Kalte erstarrende, harzige 
Masse zurtick, die in heiSem verdiinnten Natriumcarbonat mit 
gelber Farbe in Lésung geht. Wird diese Lésung zur Ent- 
fernung letzter Spuren von MethylInaphtol mit Ather aus- 
geschittelt und dann mit verdiinnter Salzsadure versetzt, so 
fallt eine Sdure als fast weiBer Niederschlag, die mit der unter 
1. erhaltenen 1-Methyl-2-oxynaphtalin-6-phtaloylsdure wber- 
einstimmt. Sie krystallisiert aus Nitrobenzol in denselben farb- 
losen Blattchen vom Schmelzpunkt 264 bis 265°. 


0°1239 ¢ Substanz gaben 0°3364 g CO, und 0°0532 ¢ H,O. 








In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden Cig H,4O, (306° 11) 
Giiipo&. 15 74°05 74°48 
| ers 4°80 4°61 


Qualitativ dasselbe Ergebnis wurde mit Benzol als 
Lésungsmittel nach dem Verfahren von Heller und Schiilke? 
erzielt (zweistiindiges Turbinieren von 3g Methylnaphtol, 
2:7 ¢ Phtalsdureanhydrid mit 40 cm*® Benzol und 5:1 g Alumi- 
niumchlorid bei Zimmertemperatur). In beiden Fallen (Schwefel- 
kohlenstoff und Benzol als Lésungsmittel), welche die giin- 
stigsten Bedingungen aus einer Reihe von Versuchen mit und 
ohne Lésungsmittel (Ligroin, Nitrobenzol und Backversuch) 
enthalten, sind aber die Ausbeuten sehr gering, im ersten Falle 
0°45 g, im zweiten 1:1g Saure (Rohsdure) aus 3g Methyl- 





1 Berl. Berl., 47, 3629 (1908); 45, 665 (1912). 
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naphtol. Kondensationsversuche nach Deichler und Weiz 
mann! mit Borsdéure an Stelle von Aluminiumchlorid blieben 
onne Erfolg. 

Unter diesen Umstanden diirfte der Umweg Uber de: 
1-Methyl-2-naphtolmethather und die 1-Metho-2-methoxy- 
naphtalin-6-phtaloylsaure nach 1. wegen der besseren Aus- 
beuten dem direkten Wege nach 2. vorzuziehen sein. 

Zur Umwandlung der 1-Methyl-2-oxynaphtalin-6-phtaloy!- 
sdure in die 


5-Metho-6-amino-2-naphtylphenylketon -2’-carbonsiure oder 
1-Methyl-2-aminonaphtalin-6-phtaloylsaure (Formel XIV) 


wurde, nachdem sich ergeben hatte, da’ die Verwendung von 
feuchtem® Chlorcalciumammoniak (15 Stunden bei 230 bis 
250°) zur Bildung eines sekundaren Amines fihrt, der von 
Bucherer® aufgefundene- Weg zur Darstellung von Naphtyl- 
aminen aus Naphtolen durch Efrhitzen der letzteren mit 
Ammoniak und Ammonsulfit eingeschlagen. Die Schwierig- 
keiten im vorliegenden Falle bestanden darin, daB das in die 
Reaktion einzufiihrende Naphtol zugleich auch Keton und 
Carbonsadure war, also Atomgruppen enthielt, die gegen 
Bucherer’s Reagens nicht unempfindlich sein konnten. In der 
Tat stellte es sich heraus, da8 die genannten Angriffspunkte in 
Mitleidenschaft gezogen werden, indem unter anderem wahr- 
scheinlich 5-Metho-6-amino-2-naphtylphenylketimin-2’-carbon- 
sdureamid (XIII) entstand. Dies wurde Zwar nicht in reiner 
Form isoliert, sondern sofort auf 5-Metho-6-amino-2-naphtyl- 
phenylketon-2’-carbonsaure weiter verarbeitet, seine Entstehung 
hat aber die Auffindung der richtigen Bedingungen fiir die Auf- 
arbeitung erschwert und letztere verumstandlicht. 

Als beste Arbeitsweise empfiehlt sich die folgende: Man 
erhitzt 5 g Oxysadure, und kann dafiir die mit Ather ausgekochte 





1 Berl. Ber., 36, 557 (1903); siehe auch J. Chem. Soc. London, 91, 1588, 
1626 (1907). 

2 Benz, Berl. Ber., 76, 8 (1883). 

5 J. pr. (2). 69, 88 (1904). 
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kohsdure verwenden, mit 10cm’ 40prozentiger Ammonsulfit- 
lésung und 15 cm’ 20prozentiger Ammoniakfliissigkeit im 
Rohre 40 Stunden auf 135 bis 140°. Den Rohrinhalt — geibe 
Lésungy darunter bisweilen braunes, in mehr Wasser ldésliches 
Ol; in beiden Fallen wasserlésliche Derivate der schwefligen 
Sdure — spilt man mit Wasser heraus, erhitzt zum Sieden und 
|\4Bt so lange */, Natronlauge zulaufen, als noch ein (sich bald 
harzig ballender, gelbbrauner) Niederschlag (Sdéureamide) ent- 
steht. Man gieBt die L6sung von dem zahen Harze ab, bringt 
dieses durch halbstiindiges Erwarmen mit alkoholischem Atz- 
natron (Atzkali gibt schwerlésliche Salze) in Lésung, ver- 
dampft den Alkohol, nimmt den Riickstand mit Wasser auf und 
kocht diese Lésung zusammen mit der friiher abgegossenen 
3 Stunden am RiickfluBkiihler (zur Verseifung der Ketimin- 
gruppen). Die Fliissigkeit enthalt nun das Natriumsalz der 
gesuchten Aminosdure neben dem der zuriickgebildeten Oxy- 
sdure. Man versetzt sie nach dem Erkalten mit verdiinnter 
Salzséure im Uberschu8, wobei neben der Oxysaure auch 
etwas von der Aminosdure in den Niederschlag geht, und 
filtriert. Den Riickstand lést man auf dem Filter in wenig 
Natronlauge, sduert wieder mit Salzsdure an, filtriert und 
wiederholt diese Handhabung, bis die Salzséure kein Amino- 
sdurechlorhydrat mehr aufnimmt. Die saémtlichen Salzsaure- 
filtrate werden vereinigt, mit Natronlauge tibersattigt und die 
Aminoséure mit verdiinnter Essigsdéure ausgefallt. Sie bildet 
nach dem Auswaschen und Trocknen ein hellgelbes lockeres 
Pulver, das zur spateren Uberfiihrung in das Anthrachinon- 
derivat, direkt verwendet werden kann. Die Ausbeute betragt 
bis 75°/, der Theorie. 

Aus verdiinntem Alkohol erhalt man glanzende gelbe 
Krystallflitter, aus nicht tiber 130° erhitztem Nitrobenzol schone 
Krystallgarben. Die Krystalle zeigen keinen scharfen Schmelz- 
punkt, da sie sich langsam schon bei 170° unter Wasserverlust 
in ein Saureamid verwandeln. Sie beginnen bei 206° zu sintern 
und schmelzen unter Aufschiumen bei 212 bis 213°. 

Bei der Elementaranalyse erhalt man hier wie bei den 
folgenden Substanzen nach dem alten Verfahren 1 bis 2°/, zu 
wenig Kohlenstoff und ist gezwungen, entweder ganz nach 


36* 
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Dennstedt oder wenigstens unter Verwendung des Denn- 
stedt’schen Platinsternes zu verbrennen.? 


0°1166 g Substanz gaben 0°3205 g CO, und 0°0555 g H,O. ‘ 
0°1740 ¢ Substanz gaben 7°6 cm Stickstaff (16°, 727 mm). 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden CygHy,0gN (305-12) 

ti 6 gl tw i . 
Sitives wees 74°96 74°72 
BEVOLORE.. 5°32 4°95 
Biind. db 95 4°93 4°59 


Die Aminosaure lést sich, abgesehen von den genannten 
Mitteln, leicht in Aceton, sehr schwer in Ather, Chloroform, 
Xylol. Verdiinnte, nicht aber konzentrierte Salzsaure nimmt sie 
als gelbrotes Chlorhydrat, heiSer Eisessig als Acetat in Lésung, 
das durch Wasser vollkommen hydrolysiert wird. In konzen- 
trierter Schwefelsaure lést sie sich mit schmutzig blaugriiner 
Farbe, die bei 60° in Rotbraun umschlagt und dann schon dem 
Anthrachinonderivat angehoOrt. 


5z-4-Methy1-Bz-3-amino-1, 2-benzanthrachinon (Formel XV). 


4 g rohe (nicht umkrystallisierte) 1-Methyl-2-amino- 
naphtalin-6-phtaloylsdure werden mit 40cm* konzentrierter 
Schwefelsdure von 5°/, Anhydridgehalt im Olbade 8 Stunden 
auf 60° erwarmt. Unter diesen Bedingungen bildet sich bei 
fast quantitativem Reaktionsverlaufe nur wenig Sulfosaure. 
Man tragt die erkaltete Schmelze in eisgekiihltes Wasser ein, 
filtriert von dem als gelber, kriimeliger, leicht filtrierbarer Nieder- 
schlag ausgeschiedenen Sulfat ab und wascht diesen aus, 
wobei er infolge vollkommener Hydrolyse die dunkelbraunrote 
Farbe des freien Aminomethylbenzanthrachinons annimmt. 
Man kocht dann den Niederschlag zur Entfernung beigemengter 
Sulfoséure mit 200 cm’ Wasser und einigen Kubikzentimetern 
Ammoniak aus, so daf die Fliissigkeit stets ammoniakalisch 


1 Holdermann und Scholl, Berl. Ber., 43, 342 (1910), FuGnote. 
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bleibt, filtriert hei® und krystallisiert den Riickstand (3°5 g) am 
besten und mit nur geringem Verluste aus 100 Teilen siedendem 
Eisessig, aus dem er sich in braunroten prismatischen Blattchen 
ausscheidet. ' 

Der AmidokOrper lést sich sehr schwer in Alkohol, Benzol, 
Xylol, ziemlich leicht in Aceton, Nitrobenzol und Pyridin. Er 
beginnt bei 180° zu sublimieren und schmilzt, vielleicht unter 
geringerer Zersetzung, bei 261 bis 265°. 


0'1162 g Substanz gaben 0°3374 ¢ CO, und 0°0480 g H,O (nach Dennstedt). 
(+2231 g¢ Substanz gaben 10°4 cm? Stickstoff (17°, 719 mm). 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden CigHy,0.N (287° 11) 

- ~- - a , 
+ PRR ES 79°19 79°41 
i ae oo cet se ws 4°62 4°56 
Miia sh £69 5°19 4°88 


Bz-4-Methyl1-Bz-3-jod-1, 2-benzanthrachinon (Formel XVI). 


Der Ersatz der Aminogruppe durch Jod wird in der 
ublichen Weise durchgefiihrt, wobei man jedoch das Diazonium- 
sulfat infolge seiner Schwerléslichkeit in Suspension mit Jod- 
kalium umzusetzen gezwungen ist. 

Man lést 2°4g Aminok6rper in 20cm’ konzentrierter 
Schwefelsaure, fiigt vorsichtig 0-8 g Natriumnitrit hinzu, 1a6t 
einige Stunden bei Zimmertemperatur stehen und gieSt dann 
in 80cm’ Eiswasser ein. Man filtriert vom ausgeschiedenen 
Diazoniumsulfat, das sich mit Wasser schon bei 50° stark 
umsetzt, ab, wascht es mit wenig Wasser aus, spilt es mit 
wenig Wasser vom Filter und versetzt die Suspension mit 
einer konzentrierten Lésung von 5g Jodkalium. Nach Verlauf 
einiger Stunden erhitzt man 2 Stunden lang zum Sieden, 
filtriert, entzieht dem Riickstand etwas nebenher entstandenes 
Methyloxybenzanthrachinon durch sehr verdiinnte siedende 
Natronlauge und krystallisiert schlieBlich das rohe Methyljod- 
benzanthrachinon (2°8g), dem am theoretischen Jodgehalte 
etwa 5°/, fehien, einmal aus Pyridin, dann aus 700 Teilen 
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siedendem Eisessig um. Erhalten werden schoéne, goldgelbe. 
lange, prismatische Tafeln, die bei 276 bis 277° schmelzen. 


0°1177 ¢ Substanz gaben 0°0680 ¢g Ag/J. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden C19 H,, 005 (398-07) 
Panete anne ) 
Picvidnor dese 31°23 31°90 


Die Léslichkeit ist fiir alle gebraéuchlichen Mittel, auGer 
Pyridin und Nitrobenzol sehr gering. Das bequemste Krystalli- 
sationsmittel ist Nitrobenzol. 


1, 1’-Dimethy1-5, 6, 5’, 6’-diphtaloyl-2, 2’-binaphtyl oder Bz-3- 
Bis-(Bz-4-methyl-1, 2-benzanthrachinonyl) 
(Formel XVII). 


Zur Darstellung dieser hochmolekularen Verbindung kann 
man sowohl die Umsetzung des als Vorstufe des Jodkérpers 
erwahnten Diazoniumsulfates mit Essigsdureanhydrid und 
Kupferpulver! als auch die Umsetzung des Jodkérpers mit 
Kupferpulver bei héherer Temperatur? benutzen. Da beide 
Wege zu demselben Endergebnis fiihren, geniigt es, einen 
nach dem zweiten Verfahren ausgefiihrten Versuch kurz zu 
beschreiben. 

Wir erhitzten eine fein gepulverte Mischung von 2 ¢ 
Bz-4-Methy1-Bz-3-jod-1,2-benzanthrachinon mit 2 g Kupfer- 
pulver in einem mit Kohlendioxyd gefiillten Reagensrohr im 
Metalibade von 200 auf 360°, lieBen die fein zerriebene 
Schmelze zur Entfernung dunkler Nebenprodukte mit wenig 
Benzol tiber Nacht stehen, kiipten den Riickstand mit alkalisch 
gemachtem verdiinnten Natriumhydrosulfit bei 70° erschépfend 
aus, fallten aus dem Filtrate die Anthrachinonkérper durch 
Lufteinleiten wieder aus und kochten den Niederschlag zur 
Entfernung von nebenher gebildetem Bz-4-Methyl-1, 2-benz- 
anthrachinon 


1 Vgl. Kunz, Berl. Ber., 40, 1697 (1907). 
2 Vgl. Scholl und Mansfeld, Berl. Ber., 40, 1696 (1907). 
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mit Eisessig aus. Der Riickstand war ein in den gebrauchlichen 
Mitteln, ausgenommen Nitrobenzol, Chinolin und Dimethyl- 
anilin, fast unlésliches, amorphes, dunkelgelbes Pulver und lie 
sich nicht krystallisiert erhalten. Bei 360° war ein schwaches 
Sintern, aber kein Schmelzen zu beobachten. Diese Ejigen- 
schaften im Verein mit dem Analysenergebnis lassen keinen 
Zweifel bestehen, daB hier das zu erwartende Kondensations- 
produkt vorlag. 


0°1279 g Substanz gaben 0°3932 g CO, und 0°0472 g H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden Cag Hoe Oy, (542° 17) 
OPT et as ee 83°84 84°10 
BS. Soin 4°13 4°09 


Durch Verschmelzen der Verbindung mit alkoholischem 
Atzkali bei 150 und 200° konmnte kein pyranthronartiger Farb- 
stoff erhalten werden, was die erst nachtraglich (siehe die 
Einleitung) festgestellte Konstitution der Verbindung selbst- 
verstandlich erscheinen 1/aBt. 











Uber das anormale Verhalten einiger Anthra- 
chinonderivate gegen alkalische Reduktions- 
mittel 


(I. Mitteilung) 


von 


Chr. Seer. 


Aus dem chemischen Institut der Universitat Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Marz 1912.) 


Beim Farben in der »Ktipe« wird bekanntlich der selbst 
unlésliche Kipenfarbstoff durch alkalische Reduktionsmittel in 
einen alkaliléslichen Hydrokérper verwandelt. Dieser zieht auf 
ungebeizte Baumwolle auf und geht erst beim Verhangen auf 
der Faser durch Luftoxydation wieder in den urspriinglichen 
Farbstoff tiber. 

Bereits im Jahre 1871 teilte Graebe! seine Beobachtung 
mit, da8 Anthrachinon beim Erwarmen mit Zinkstaub und 
Natronlauge eine rote Lésung gibt. Er erklarte diesen Vorgang 
damit, da8 das Anthrachinon zu Anthrahydrochinon (9, 10-Di- 
oxyanthracen) reduziert wird, welches sich in tberschissiger 
Natronlauge in Form seines Natriumsalzes auflést. Veranla®t 
durch diese Entdeckung Graebe’s wurde einige Jahre spater 
von Claus? die gleiche Erscheinung bei Anwendung von 
Natriumamalgam als Reduktionsmittel festgestellt und darauf 
ein Verfahren zum Nachweis der geringsten Spuren von 
Anthrachinon gegriindet. 

Wie das Anthrachinon selbst, so geben auch alle bis vor 
kurzem bekannten einfachen und ferneren Derivate desselben, 


1 Lieb. Ann., 160, 127 (1871). 
2 Berl. Ber., 10, 925 (1877). 
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sofern sie noch wenigstens eines der beiden Carbonyle ent- 
halten, beim Erwarmen mit Zinkstaub und Natronlauge ode: 
anderen alkalischen Reduktionsmitteln, wie Natriumhydrosulfit 
und Natronlauge, verschieden gefarbte Lésungen, und man hat 
Sich seit langem daran gewohnt, diese einfache Reaktion zum 
Nachweis von Anthrachinonderivaten zu benutzen, beziehungs- 
weise bei einem negativen Ausfall — wie ich zeigen werde mit 
Unrecht — den Schlu8 zu ziehen, daB kein Anthrachinon- 
derivat vorliegt. 

Die Entdeckung der Kipenfarbstoffe der Anthrachinon- 
reihe hat zur Darstellung einer grofen Anzahl neuer Anthra- 
chinonderivate gefiihrt, unter denen sich auch einige (z. B. 
Azine, erhalten durch Kondensation von 1, 2- oder 2, 3-Diamino- 
anthrachinon mit o-Diketonen)! befinden, die mit Zinkstaub 
und Natronlauge oder alkalischem Natriumhydrosulfit keine 
gefarbten Lésungen geben. Hierbei handelt es sich aber meistens 
um sehr hochmolekulare K6rper, welche, wie man aus der zu 
beobachtenden Farbenveranderung der Substanz_ schliefen 
mu8, wohl reduziert werden, deren Reduktionsprodukte jedoch 
infolge der Schwerléslichkeit ihrer Natriumsalze nicht in 
Lésung gehen. 

Dagegen vermégen, wie ich gefunden habe, bestimmte 
Atomgruppen in Nachbarstellung zu den Carbonylen diese, 
offenbar infolge sterischer Hinderung, tiberhaupt vor dem 
Angriff des Reduktionsmittels zu schiitzen. 

Ebenso wie ein Methyl die Reduktion einer benachbarten 
Nitrogruppe verhindern kann — 2,4-Dinitrotoluol (I) gibt bei- 
spielsweise bei der Reduktion mit Ammonsulfid 4-Amino- 


2-nitrotoluol (II)?— 
CH, CH, 


fo NO, = NO, 


ns 


NO, NH, 
I II 





1 Scholl und Kaéer, Berl. Ber., 37, 4531 (1904); D. R. P. 170562 
(Fr. Bayer u. Co., Elberfeld); Scholl und Eberle, Monatshefte fiir Chemie, 
32, 1046 (1911). 

2 Weyl, Method. der organ. Chem., Bd. II, p. 209. 
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vermag je eine Methylgruppe in Nachbarstellung zu den Car- 
bonylen des Anthrachinonkernes diese gegen alkalische 
Reduktionsmittel véllig indifferent zu machen. Das von Seer 
und Ehrenzweig!? beschriebene 1,3,5, 7-Tetramethylanthra- 
chinon (III) wird weder durch Zinkstaub und Natronlauge noch 
durch alkalisches Natriumhydrosulfit angegriffen, 


eS CO COOH 


CH, 7 SZ es 5.8 aah bof 
| A Ape KK) co 


CH, CO HOOC CO 
1 IV 


| wahrend die durch Oxydation daraus erhaltene Anthrachinon- 
1,3,5, 7-tetracarbonsdure (IV) die bekannte Anthrachinonreaktion 
zeigt. Die schwach gelb gefarbte Lésung des Natriumsalzes 
dieser Sdure wird auf Zusatz von alkalischem Natriumhydro- 
sulfit intensiv rotviolett. 

Es 148t sich hier ein Vergleich ziehen mit dem Einfluf, 
den eine Alkyl-, beziehungsweise Carboxylgruppe auf die 
Hydrazonbildung bei einigen Ketonen ausiibt. Nach den Unter- 
suchungen von Baum? sind die Ketone der Formel V, in der R 
an Stelle eines Alkoholradikales oder des Phenylrestes steht, 
zur Oxim- oder Hydrazonbildung nicht befahigt, wahrend von 
der Ketonsaéure (Formel VI) das Hydrazon erhalten wurde. 


CO.R CO,COOH 
| | 
CH, Ye CH,“ c* 
; 4 ey 
CH, CH, 
V VI 


Sind in einer aromatischen Verbindung die beiden der 
reaktionsfahigen Gruppe benachbarten H-Atome durch Methyl- 





Monatshefte fiir Chemie, 33, 33 (1912). 
Berl. Ber., 28, 3207 (1895). 

3 Vgl. Scholz, Der Einflu8 der Raumerfiilllung der Atomgruppen auf den 
Verlauf chemischer Reaktionen. Samml. Ahrens, Bd. IV, p. 8. 
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gruppen ersetzt, so wird dadurch die Reaktionsfahigkeit de: 
Verbindung stets stark vermindert und’ zuweilen ganz aul- 
gehoben. Die Belege fiir diese Erscheinung sind von 
J. Schmidt! in einem Vortrag »Uber den Einflu® der Kern- 
substituenten auf die Reaktionsfahigkeit aromatischer Ver- 
bindungen« gesammelt worden. Auch in den letzten Jahren 
wurden verschiedentlich a4hnliche Beobachtungen mitgeteilt; so 
laBt sich, um nur ein weiteres Beispiel anzufiihren, 2-Jod- 
m-Xylol (VII) nach neueren Untersuchungen von F. Mayer ®* 
nicht mit Kupferpulver in das entsprechende Diphenylderivat 
verwandeln. Aus o-Jodtoluol erhalt man nach der Ullmann- 
schen Reaktion o0-o’-Ditoly! nur in schlechter Ausbeute, wahrend 
die Umsetzung der entsprechenden Paraverbindung in glatter 
Weise vor sich geht. 


\ 
CH. | re CH | pi 
8 \ 3 . oN Off 3 
J CN 
Vil Vill 


Von Alteren Arbeiten mdgen hier noch das »Estergesetz« 
von V. Meyer sowie die von demselben Forscher beobachtete 
Tatsache Erwahnung finden, da8 symmetrisches Trimethyl- 
benzonitril (VII[) durch alkoholisches Kali auferordentlich 
schwer und nur bis zum Sdéureamid verseift wird.’ Bedeutend 
leichter werden dagegen das symmetrische Mononitro- und 
Dinitrobenzonitril verseift,t so da®B also hier durch den Eintritt 
negativer Gruppen die »raumliche Behinderung«< der Nitril- 
gruppe zum Teil aufgehoben wird. ‘ 

Einen ahnlichen Einflu§ habe ich bei der Einfihrung von 
Nitrogruppen in das 1,3,5,7-Tetramethylanthrachinon nicht 


1 Samml. Ahrens, Bd. VII (1902), L. Kapitel, Reaktionen, welche beein- 
flu8t werden durch Substituenten, die sich in Orthostellung zur reaktionsfahigen 
Gruppe befinden. 

2 Berl. Ber., 44, 2298 (1911). 

3 V. Meyer, Berl. Ber., 29, 834 (1896). 

4 Scholz, l.c., p. 3. 
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feststellen kénnen. Beim Nitrieren von 1,3,5,7-Tetramethyl- 
anthrachinon mit der berechneten Menge (2 Mol) Kaliumnitrat 
entsteht 4,8-Dinitro-, bei Anwendung eines grofen Uber- 
schusses von Salpeter und erhdhter Reaktionstemperatur 
2, 4, 6, 8-Tetranitro-1, 3, 5, 7-tetramethylanthrachinon.! Beide 
Nitrokérper werden durch alkalisches Natriumhydrosulfit nur 
schwer angegriffen. Der Tetranitrokérper farbt sich beim Kochen 
allmahlich rot, wahrend der Dinitrokérper, wenigstens in kry- 
stallinischer Form, auBerlich kaum verandert wird. Das Auf- 
treten einer »kiipenartigen« Lésung ist in beiden Fallen nicht 
zu beobachten. Auch durch Einwirkung von Natrium- oder 
Ammoniumsulfid, durch die z. B. 1-Nitro-2-Methylanthra- 
chinon® und 1,5-Dinitro-2,6-dimethylanthrachinon ® leicht zu 
den entsprechenden Aminok6rpern reduziert werden, ist es 
nicht gelungen, die Reduktion vollstandig durchzuftihren und 
einen einheitlichen Aminok6érper zu erhalten. Es ist also beim 
4,8-Dinitro- und 2,4, 6,8-Tetranitro-1, 3,5, 7-tetramethylanthra- 
chinon nicht nur die Reduzierbarkeit der Carbonyle aufgehoben, 
sondern gleichzeitig auch die der Nitrogruppen erschwert. 

Ebenso indifferent gegen alkalische Reduktionsmittel wie 
die oben beschriebenen Anthrachinonderivate verhdlt sich auch 
das von Seer und Weitzenbéck* dargestellte 1,5-Dibenzyl- 
aminoanthrachinon (IX). 


COC,H, 
CO NH.CH,C,H, CO N.CH,C,H; 
AE NYE IY se tage foe 
| 
E verbo fiend pscaies hy 
C,H,CH,.NH CO C,H,;CH).N CO 
aM CsH;CO  y 


Laft man auf dieses Benzoylchlorid einwirken, so werden 
2 H-Atome durch 2 Benzoylreste substituiert, wahrscheinlich 





1 Seer und Ehrenzweig, Monatshefte fiir Chemie, 33, 43 (1912). 
2 Scholl, Berl. Ber., 40, 1696 (1907). 

3% Seer, Monatshefte fiir Chemie, 32, 143 (1911). 

t Monatshefte fiir Chemie, 37, 379 (1910). 
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unter Bildung der Verbindung X. Dieses benzoylierte Produk: 
gibt nun wiederum mit alkalischem Hydrosulfit eine rote 
»kupenartige Lésung«. Es wird also in diesem Falle durch die 
Einfiihrung negativer Reste die Reaktionsfahigkeit der Carbony!- 
gruppen wiederhergestellt. 

Wie ich nun neuerdings in Gemeinschaft mit Herrn E. Kar! 
gefunden habe, vermégen auch bestimmte Atomgruppen in den 
1,4-Stellungen des Anthrachinonkernes einen réumlichen Ein- 
flu8 auf die Carbonyle auszuiben. 

Wahrend 1,4-Dimethylanthrachinon mit alkalischem Hydro- 
sulfit eine rote Lésung gibt und auch von Zinkstaub und 
Ammoniak reduziert wird,! verhdalt sich das von uns dargestellte 
1-Methyl-4-y-tolylanthrachinon (Formel XII) gegen die oben 
genannten Reduktionsmittel indifferent. 

Als Ausgangsmaterial fiir die Darstellung des 1-Methyl- 
4-p-tolylanthrachinons diente uns die von Scholl und Seer? 
beschriebene 5-p-Tolyil-2-methylbenzophenon-2’-car- 
bonsdure (4,4/-Dimethyl-1, 1’-diphenyl-3-phtaloylsdure, For- 
mel XI). 


CO CH, 


CH; 
NON A\AN\4™ 
| Snigicoaiee #4588 6} “ teas 
bina ‘A AI a ccte 


fr 1 al Jy 
on ve 
a ag NY 
XI CH, XII CH, 


Diese Saure laBt sich nach dem Utblichen Verfahren (Konden- 
sation mit konzentrierter Schwefelsdure, Chlorzink oder Phos- 
phorpentachlorid) nicht direkt in das Anthrachinonderivat XII 
verwandeln. Beim Erwarmen mit konzentrierter Schwefelsdure 
tritt friiher Sulfurierung als Kondensation ein, wahrend beim 
Schmelzen mit Chlorzink p-Ditolylenphtalid* gebildet wird. 


Elbs, J. pr. (2), 41, 28 (1890). 
Berl. Ber., 44, 1095 (1911). 
Scholl und Seer, Berl, Ber., 44, 1096 (1911). 
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Wir haben deshalb den von R. Scholl und seinen Mitarbeitern 
in 4hnlichen Fallen bereits mit Erfolg beschrittenen Weg! iiber 
ihr Reduktionsprodukt, die 5-p-Tolyl-2-methyldiphenyl- 
methan-2’-carbonsdure (Formel XIII), eingeschlagen. 

5-p-Tolyl-2-methyldiphenylmethan -2/-carbonsaéure wird 
durch konzentrierte Schwefelsdure schon bei 0° kondensiert; 
wir haben jedoch das Kondensationsprodukt nicht in reiner 
Form gewinnen kénnen. Dagegen ist es uns gelungen, die 
Saure mit Hilfe von Chlorzink in das 1-Methyl-4-p-tolyl- 
anthron-10 (Formel XIV) zu verwandeln, welches seinerseits 
durch Oxydation mit Chromsdaureanhydrid leicht in 1-Methyl- 
4-p-tolylanthrachinon tibergeht. 


CHg 

i AN AA 
ee Oe | ky 
\JO8XS /LN/ 
MN 


— XII 


| —_> 


ite, 


isos Ba 
ew \7 


XI CH, XIV CH, 


DaB die Verbindung XIV tatsachlich die angenommene 
Struktur eines Anthronderivates hat und folglich auch die Ver- 
bindung XII trotz Ausbleibens der Hydrosulfitreaktion das 
1-Methyl-4-p-tolylanthrachinon sein mu, geht deutlich aus 
dem Verhalten dieser Kérper hervor, wenn man sie der Ein- 
wirkung verschieden starker Oxydationsmittel unterwirft. 

So konnten wir das 1-Methyl-4-p-tolylanthron-10 (XIV) 
durch Oxydation mit Ferrichlorid in 1, 1’-Dimethyl-4, 4/-di- 
p-tolyldianthron-10-10/ (Formel XV) iiberfiihren, eine Reaktion, 
welche analog der Bildung von Dianthron aus Anthranol ® und 
von 2,2’-Diphenyl-10-10/-dianthron-9, 9’ aus 2-Phenylanthron-9 * 
verlauft. , 


1 Vgl. Scholl und Neovius, Berl. Ber., 44, 1077 (1911); Scholl, 
Potschiwauscheg und Lenko, Monatshefte fiir Chemie, 32, 687 (1911). 

2 Dimroth, Berl. Ber., 34, 222 (1901). 

3 Scholl und Neovius, Berl. Ber., 44, 1084 (1911). 
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Durch Oxydation mit Chromsdaureanhydrid geht da- 
1-Methyl-4-p-tolylanthron-10 (XIV), wie bereits oben erwahni, 
in 1-Methyl-4-p-tolylanthrachinon (XII) tiber; nebenbei entsteh: 
aber auch eine geringe Menge von 4-p-Carboxyphenylanthra- 
chinon-1-carbonsaure (2,3-Phtaloyl-1, 1/-diphenyl-4, 4’dicarbon- 
sdure, Formel XVI). Bei Anwendung eines grofen Uberschusses 
von Chromsdaureanhydrid werden die Methylgruppen fast voll- 
standig zu Carboxylgruppen oxydiert; dabei bleibt jedoch die 
Reaktion nicht bei der Bildung der Dicarbonsaéure XVI stehen, 
sondern es wird wahrscheinlich zum Teil auch der Benzolkern 
aufgespalten und ein Gemisch von 4-p-Carboxyphenylanthra- 
chinon-1l-carbonsaéure mit Anthrachinon-1,4-dicarbonsaure er- 
halten. 


co CeHy ° CHg (p) 


A3\40\/4 CO xn 
OO OY 
BALA YY Heh. Seqee 
ONE AVY 
Ht cH, 
o> 3 
6’; 10' 4°) 
NININY ib 
CO CgHy.CHs(p) 
XV XVI 


Bei glattem Reaktionsverlauf und in quantitativer Aus- 
beute erhielten wir die 4-p-Carboxyphenylanthrachinon- 
1-carbonsaure (XVI) durch Oxydation von 1-Methyl-4-p-tolyl- 
anthrachinon (XII) mit verdiinnter Salpetersaure. 

Bei dieser Saure zeigt sich wieder die eigentiimliche Er- 
scheinung, da8 durch den Ersatz der Methylgruppen durch 
Carboxyl die sterischen Einfliisse der ersteren aufgehoben 
werden, denn die schwach gelbe Lésungsfarbe der Sdéure XVI 
in verdiinnter Natronlauge schlagt auf Zusatz von Natrium- 
hydrosulfit augenblicklich in Dunkelrot um. Auch das Gemisch 
der an sich in kaltem Wasser praktisch unléslichen Calcium- 
salze, welche man durch Oxydation des 1-Methyl]-4-p-tolyl- 
anthrons mit tberschiissiger Chromséure und Fallen der 
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ammoniakalischen Lésung der gebildeten Séuren mit Calcium- 
chlorid erhalt (vgl. oben), gibt mit alkalischem Natriumhydro- 
sulfit eine rotbraune kiipenartige Lésung. 





Experimentelier Teil. 


(Mitbearbeitet von E. Karl.) 


5-p-Tolyl-2-methylbenzophenon-2’-carbonsaure oder 4, 4/-Di- 
methyl-1, 1/-diphenyl-3-phtaloylsaiure (Forme! XI). 


Die Vorschrift von Scholl und Seer! zur Darstellung 
dieser Saure wurde in folgender Weise abgeandert: 

10 g p-Ditolyl werden mit 8°5 g PhtalsAureanhydrid 
(1 Mol = 8°13 g) innig verrieben, in 100 cm*’ Schwefelkohlen- 
stoff eingetragen und 10g fein gepulvertes Aluminiumchlorid 
in kleinen Portionen hinzugegeben. Nach neunstiindigem Er- 
hitzen auf dem Wasserbad ist die Reaktion beendet, Die weitere 
Aufarbeitung erfolgt, wie friiher beschrieben wurde, jedoch ist 
es zur Vermeidung von Verlusten zweckmafBiger, die nicht in 
Reaktion getretene Phtalsdéure nicht durch erschdépfende 
Extraktion mit Wasser zu entfernen, sondern das Rohprodukt 
in Chloroform zu lésen, nachdem man das Aluminium und die 
Hauptmenge der Phtalsdure durch langeres Kochen mit etwa 
1/7 angesdéuertem Wasser in Lésung gebracht hat. Phtalsdure 
ist in kaltem Chloroform unléslich. Die filtrierte L6sung wird 
zur Trockne eingedampft (Ausbeute 91°/, der Theorie) und der 
Riickstand aus Nitrobenzol oder Eisessig umkrystallisiert. 


5-p-Toly1-2-methyldiphenylmethan-2’-carbonsdure 
(Formel XII). 


20g 5-p-Tolyl-2-methylbenzophenon-2’-carbonsaure (XI) 
werden in 250 cm’ doppeltnormaler Natronlauge gelést, 20 ¢ 
Zinkstaub und 15 cm’® ammoniakalischer Kupfersulfatlésung 
zugegeben und das Ganze am Riickflu®kiihler 75 Stunden zum 


i Scholl und Seer, Berl. Ber., 44, 1095 (1911). 
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Sieden erhitzt. Nach je 12 Stunden werden je 1 bis 2 g Zin... 
staub und einige Kubikzentimeter Natronlauge zugegebe». 
Nach beendigter Reaktion wird mit siedendem Wasser star 
verdiinnt, vom Zink abfiltriert und das Filtrat mit Salzsduie 
angesduert. Der abfiltrierte Niederschlag wird mit kalter vev- 
diinnter Natriumcarbonatlésung behandelt,, von Spuren un- 
gelésten Laktons abfiltriert und die 5-p-Tolyl-2-methyldipheny'- 
methan-2’-carbonsdure im Filtrat mit Salzsdure gefallt. Die 
Ausbeute an umgefalltem Rohprodukt betragt 17°5 g, d. i. 92°, 
der Theorie. Aus verdiinntem Alkohol erhalt man farblose, 
sternférmig angeordnete Nadelchen, die fiir die Analyse bei 
120° getrocknet wurden. 


0° 1525 g Substanz gaben 0°4681 g CO, und 0°0910 g H,O. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CogHo 05 
—S——— re 
© cha kboo tba per 83°71 83°54 
whats oPbka-es 6°67 6°33 


Der Schmelzpunkt der 5-p-Tolyl-2-methyldiphenylmethan- 
2’'-carbonsaure liegt bei 163 bis 164°. Die Saure ist sehr leicht 
léslich in siedendem Methylalkohol, Ather und Eisessig, mittel- 
leicht in Ligroin, sehr schwer in Wasser. Die Lésungsfarbe in 
konzentrierter Schwefelsdure ist gelb und schlagt schon bei 
gewohnlicher Temperatur nach einiger Zeit in Rotviolett um. 


1-Methyl-4-y-tolylanthron-10 (Formel XIV). 


3 g 5-p-Tolyl-2-methyldiphenylmethan-2’-carbonsaure 
werden mit 9 g wasserfreiem Chlorzink innig verrieben und das 
Gemenge unter Chlorcalciumverschlu8 3 Viertelstunden auf 
155° erhitzt. Nach dem Erkalten wird die rotbraune Schmelze 
in einer Reibschale mit etwas konzentrierter Salzsaure zu 
einem Brei angerieben und dann mehrmals mit verdiinnter 
Salzsaure ausgekocht, bis die Substanz beim Verbrennen keine 
Asche mehr hinterlaB6t. Hierauf wird zur Entfernung von etwas 
unverdnderter Saéure mit verdiinnter Natriumcarbonatlésung 


extrahiert und der unlésliche Riickstand aus verdiinntem 
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Alkohol umkrystallisiert. Man erhalt so das 1-Methyl-4-p-tolyl- 
anthron-10 in Form fahlgelber langlicher Prismen, die bei 145 
bis 146° schmelzen. 


0° 1497 g Substanz gaben 0°4834 ¢ CO, und 0°0878 ¢g H,O. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden Co9H;,0 
“ — - ” — 
i wiiay-etigges 88°07 88°55 
SRS eee et 6°56 6°09 


Der KOrper ist in den meisten organischen Lésungsmitteln 
sehr leicht léslich. In kalter Natronlauge ist er unldslich, lést 
sich jedoch allmahlich beim Kochen mit Natron- beziehungs- 
weise Kalilauge unter Umwandlung in 1-Methyl-4-p-tolyl- 
anthranol-10.-Konzentrierte Schwefelsdure lést ihn leicht mit 
rotbrauner Farbe, alkoholisches Kali ebenfalls leicht mit rétlich- 
gelber Farbe. 


1, 1’-Dimethy]-4, 4/-di-y-tolyl-9, 9’-dianthron-10, 10/! 
(Formel XV). 


1g 1-Methyl-4-p-tolylanthron-10 wird in Eisessig gelost, 
zu der heifen Lésung ziemlich schnell in kleinen Portionen 
eine Lésung von 0°85 g wasserfreiem Ferrichlorid in 8 cm’ 
Wasser und nach jedesmaligem Zusatz so viel Eisessig zu- 
gefiigt, daB die durch die wasserige Lésung verursachte Triibung 
wieder verschwindet. Nachdem alles Ferrichlorid eingetragen 
ist, beginnt sofort die krystallinische Ausscheidung des Di- 
anthrons. Man erhitzt hierauf noch 40 Minuten zum Sieden, 
filtriert nach dem Erkalten die ausgeschiedenen Krystalle ab 
und wascht sie auf dem Filter zunachst mit Wasser, dann mit 
Alkohol. Ausbeute 0°65 g. 

Durch Umkrystallisieren aus Eisessig unter Verwendung 
von Tierkohle und ndotigenfalls nach Zusatz einiger Tropfen 
Wasser erhdlt man das Dianthron in Form von farblosen, 





1 Vgl. Dimroth, Berl. Ber., 34, 222 (1901); Scholl und Neovius, Berl, 
Ber., 44, 1084 (1911). 
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glitzernden, prismatischen Blattchen, deren Schmelzpunkt | 2; 
237° liegt. 

GieBt man das Filtrat der ersten Krystallisation in Wasser. 
filtriert die abgeschiedenen Flocken, wascht sie auf dem Filter 
mit Wasser und kaltem Alkohol (zur Entfernung von unver- 
andertem Methyltolylanthron) und krystallisiert-den Riickstand 
zweimal aus verdiinntem Eisessig, so erhalt man eine weitere 
geringe Menge an reinem Dianthron. 

Fiir die Analyse wurden die Krystalle vom Schmelzpunkt 


237° bei 125° getrocknet. 
0+ 1480 ¢ Substanz gaben 0°4807 ¢ CO, und 0°0763 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C44Hg4O 
_—__—_—— —e 
Condon tat amas 88°58 88°84 
__ a Hier 5°77 5°76 


Das 1, 1’-Dimethyl-4-4’-di-p-tolyl-9, 9’-dianthron-10, 10’ ist 
auch in amorpher Form in verdiinnter Natronlauge unldslich 
und gibt mit alkalischem Hydrosulfit keine gefarbte Lésung. 
Von alkoholischem Kali wird es in krystallinischer Form 
schwer angegriffen, geht aber bei ldngerem Kochen in Lésung. 
Auf Zusatz von Wasser tritt ein Opalisieren der Lésung ein, 
aus der sich allmahlich farblose Flocken ausscheiden. Kon- 
zentrierte Schwefelsdure lést das Dianthron leicht mit roter 
Farbe. Bei langerem Stehen der Lésung bei Zimmertemperatur 
oder bei kurzem Erwarmen bildet sich eine Sulfosdure, wobei 
die Farbe der Lésung in Violett umschlagt. 


1-Methyl-4-y-tolylanthrachinon (2, 3-Phtaloyl-4, 4’-dimethyl- 
1,1’-diphenyl, Formel XII). 


Eine Lésung von 4°5g 1-Methyl-4-p-tolylanthron-10 in 
Eisessig wird mit 2°3.¢ in Eisessig geléster Chromsaure au! 
einmal versetzt und 1 Stunde zum Sieden erhitzt. Nach dem 
Erkalten gieSt man die Lésung in Wasser ein, filtriert die aus- 
geschiedenen Flocken ab und wdscht auf dem Filter griindlich 
mit heiSem Wasser. Das Reaktionspredukt besteht im wesent- 
lichen aus 1-Methyl-4-p-tolylanthrachinon, dem eine geringe 
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Menge einer durch weiter gehende Oxydation entstandene 
Anthrachinoncarbonsdure beigemengt ist. Letztere entfernt man 
durch Behandeln mit verdiinntem Alkali oder Ammoniak und 
krystallisiert den Riickstand aus Eisessig. Falls man aus der 
Eisessigl6sung auch nach langerem Kochen mit Tierkohle 
keine gut ausgebildeten Krystalle erhalt, unterwirft man zu- 
nachst das mit Alkali behandelte Rohprodukt der Sublimation 
im Kohlendioxydstrom und krystallisiert dann das Sublimat 
aus Eisessig um. 

1-Methyl-4-y-tolylanthrachinon krystallisiert in schénen 
celben Nadeln, die bei 212° schmelzen. 


0:1413 g Substanz gaben 0°4364 g CO, und 0°0624 g H,O. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 


Gefunden Co9H 1,02 
—_—— we, ee 
SITS. TIN 84°23 84°58 
ED ite (1 OESS 4°94 5°17 


|-Methyl-4-p-tolylanthrachinon ist. unléslich in Ather und 
Ligroin, sehr schwer léslich in Alkohol, leicht in Eisessig und 
den héher siedenden Mitteln. Konzentrierte Schwefelsaure lést 
es mit roter Farbe. Mit alkalischem Hydrosulfit gibt es keine 
gefarbte Losung. 

Durch starkere Oxydation, mehrstiindiges Kochen des in 
Eisessig gelésten 1-Methyl-4-y-tolylanthrons-10 mit der zwdlf- 
fachen Gewichtsmenge Chromsaure erhdlt man ein Reaktions- 
produkt, das zum gré8ten Teil in Ammoniak léslich ist. Die 
neutrale Lésung des Ammoniumsalzes scheidet auf Zusatz von 
Calciumchloridlésung ein mikrokrystallinisches, gelbrotes 
Calciumsalz aus, dessen Analyse folgenden Wert ergab: 


00866 ¢ Substanz gaben 0°0130 ¢ CaO. 


In 100 Teilen: 
Gefunden 


Es diirfte demnach ein Gemisch folgender Korper vor- 
liegen: 
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co COO 


ee ae CO C CARN 
NY Ca und & | BD aie) » Ca 
ki SING 
‘SL cO COO ‘ 
\4 
COO | 
CogH,9O0gCa: ber. 9°789/, Ca. CygHgOgCa: ber, 12°01, Ca. 


Das Gemisch der Calciumsalze gibt mit alkalischem Hydro- 
sulfit eine rotbraune, kiipenartige Lésung, zeigt also die be- 
kannte Anthrachinonreaktion. Dadurch ist zweifellos nach- 
gewiesen, da das aus der 5-p-Tolyl-2-methyldiphenylmethan- 
2’-carbonsdure mit Chlorzink erhaltene Kondensationsprodukt 
ein Anthronderivat und der aus diesem durch gemafigte Oxy- 
dation entstehende indifferente K6rper vom Schmelzpunkt 212° 
das 1-Methyl-4-p-tolylanthrachinon sein muB. 


4-p-Carboxyphenylanthrachinon-1-carbonsiaure (2,3-Phtaloy!|- 
1, 1’-diphenyl-4, 4’-dicarbonsaure, Formel XVI). 


1 Teil 1-Methyl-4-p-tolylanthrachinon wird mit 10 Teilen 
Salpetersaure (spezifisches Gewicht 1:1) im geschlossenen 
Rohr 24 Stunden auf 220° erhitzt. Das Reaktionsprodukt wird 
in verdiinntem Ammoniak gelést und die klare Lésung hei8 mit 
verdiinnter Salzsdéure angesduert; dabei fallt die 4-p-Carboxy- 
phenylanthrachinon-1l-carbonsaéure in schwach gelben, mikro- 
skopischen Nadelchen aus. Die Ausbeute ist quantitativ. 


0° 1429 g Substanz gaben 0:3720 g CO, und 0°0482 g H,O. 


In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden CogH 90, 
—_s_ — eee 
I See 71:00 70°95 
REARS 3°68 3 25 


Die Saure lést sich in konzentrierter Schwefelsdure mit 
goldgelber Farbe. Die schwach gelbe Lésung in verdiinnter 
Natronlauge wird auf Zusatz von Natriumhydrosulfit dunkelrot. 
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Eine neue Synthese des Chrysens 


von 


Richard Weitzenbéck und Hans Lieb. 


Aus dem chemischen Institut der Universitat Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Mirz 1912.) 


I. 


Unsere Kenntnisse iiber die Struktur des von Laurent}? 
im Steinkohlenteer aufgefundenen Chrysens verdanken wir 
den Forschungen von Graebe, Liebermann, Bamberger 
und deren Mitarbeitern.? | 

Wenn nun auch aus diesen Untersuchungen die dem 
Kohlenwasserstoff zugeteilte Strukturformel mit Sicherheit 
gefolgert werden kann, so mochte es dennoch wiinschenswert 
erscheinen, sie auch durch eine Synthese zu stiitzen, welche 
durchsichtiger verlauft als die bisher bekannten, bei denen das 
Chrysengeriist durch Einwirkung der Glihhitze auf Phenyl- 
naphtylathan,? Inden* oder auf ein Gemenge von Naphtalin 
und Cumaron* zusammengeschwei8t wird.® 





i Ann. chim. phys. [2], 66. 136 (1837). 

2 Graebe und Liebermann, B., 3, 152 (1870). — Liebermann, A., 
158, 309 (1871). — Graebe, B., 6, 66 (1873); 7, 782 (1874); 27, 952 (1894); 
29, 826 (1896); 33, 680 (1900). — Graebe und Bungener, B., 12, 1078 
(1879). — Graebe und Hénigsberger, A., 311, 257 (1900). — Graebe 
und Gnehm, B., 35, 2744 (1902). — Bamberger und Kranzfeld, B., 18, 
1931 (1885). — Bamberger und Burgdorff, B., 23, 2433 (1890). — Bam- 
berger und Chattaway, B., 26, 1745 (1893). 

8 Graebe und Bungener, B., 72, 1078 (1879). 

4 Kramer und Spilker, B., 23, 84 (1890). — Spilker, B., 26, 1544 
(1893). 

5 Als wir unsere Arbeit lange begonnen hatten, erschien eine Abhandlung 
von E. Beschke (A., 384, 143 [1911]), welche eine glatte Synthese des 
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Unser Gedanke war, die von Pschorr! und seinen Mit- 
arbeitern zum Aufbau des Phenanthrens und seiner Abkémm 
linge verwendete Methode in die Naphtalinreihe zu tibertragen 
und es ist uns gelungen, auf diesem Wege Chrysen zu er 
halten. 

Kondensiert man namlich das Natriumsalz der 1-Naphty! 
essigsdure mit o-Nitrobenzaldehyd unter Verwendung von 
Essigsdureanhydrid als wasserentziehendem Mittel, so erhalt 
man das Natriumsalz der a-1-Naphtyl-o-nitrozimtsdure (Formel I). 
welche durch Reduktion in die entsprechende Aminoverbindung 
iibergeht (II). Wird diese diazotiert und die Diazoniumsulfat- 
lésung mit Kupferpulver geschilttelt, so schlieBt sich unter 
Austritt des Wasserstoffatoms an der Stelle 2 des Naphtalin- 
kernes und AbstoBung des Stickstoffes sowie des Schwefel- 
sdurerestes ein neuer Kohlenstoffsechsring und es entsteht die 
Chrysen-6-carbonsdure. (III), welche dann beim. Destillieren 
unter Verlust von Kohlendioxyd in den Stammkohlenwasser- 
stoff (IV) ibergeht. 
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5, 11-Dioxychrysens brachte; doch ist der von Beschke eingeschlagene Weg 
von dem unseren vollig verschieden. 

1 B., 29, 496 (1896). 

2 Bezifferung: Graebe und Hénigsberger. A., 311, 257 (1900). 
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Liebermann und Zsuffa! haben vor einiger Zeit durch 
Einwirkung von Oxalylchlorid und Aluminiumchlorid auf 
Chrysen eine Chrysencarbonsdure vom Schmelzpunkt 303° 
erhalten. Beriicksichtigt man die Tatsache, daS Chrysen von 
Oxydationsmitteln an den Stellen 5 und 6 angegriffen wird, so 
ist wohl die Annahme gerechtfertigt, da8 auch die Reaktion 
nach Friedel und Crafts an diesen bevorzugten Stellen ein- 
setzt, daB also die Sdure vom Schmelzpunkt 303° das Carboxyl 
an Stelle 5 oder 6 tragt. Nun schmilzt die von uns aus 
a-1-Naphtyl-o-aminozimtsdure erhaltene Chrysencarbonsdure, 
deren Carboxyl an Stelle 6 steht, bei 222 bis 223°, ist also von 
derjenigen von Liebermann und Zsuffa verschieden; es 
bleibt somit fiir diese die Formel einer Chrysen-5-carbonsaure 
als die wahrscheinlichste iibrig. 


Il. 


Es war nun von Interesse, den angedeuteten Reaktions- 
verlauf, der von der 1-Naphtylessigsaéure zum Chrysen gefiihrt 
hat, auch von der 2-Naphtylessigsaure aus zu verfolgen. Das 
Diazoniumsulfat der aus 2-2-Naphtyl-o-nitrozimtsdure (ent- 
standen aus 2-naphtylessigsaurem Natrium, o-Nitrobenzaldehyd 
und Essigsaéureanhydrid) durch Reduktion erhaltenen Amino- 
sdure (V) kann sich beim Schiitteln mit Kupferpulver in 
zweierlei Richtung zersetzen: einmal, indem der Schlu8 des 
neuen Ringes an der Stelle 1 des Naphtalinkernes erfolgt; in 
diesem. Falle entsteht die Saéure VI und aus dieser durch 
Kohlendioxydverlust der Kohlenwasserstoff VII (3, 4-Benz- 
phenanthren).” 

Es kénnte aber der neue Ringschlu8 auch unter Mit- 
wirkung der Stelle 3 des Naphtalinkernes erfolgen; in diesem 
Falle miiBte die Sdure VIII und aus dieser der schon bekannte 
Kohlenwasserstoff IX (1, 2-Benzanthracen, Naphtanthracen 
nach Graebe) entstehen. 





1 B., 44, 207 (1911). 
2 Zur Benennung siehe R. Scholl, B., 44, 1662 (1911). 
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Da nun die a-Stellungen im Naphfalin im allgemeinen 
Reaktionen leichter zugdnglich sind als die 8-Stellungen, so 
war zu erwarten, da8 der Reaktionsverlauf sich im Sinne der 
ersten Moglichkeit vollziehen, daB also der Kohlenwasserstoff VII 
entstehen werde. 

Wir haben nun tatsachlich — allerdings in sehr schlechter 
Ausbeute — eine bei 248° schmelzende Saéure und aus dieser 
einen in farblosen Blattchen vom Schmelzpunkt 158 bis 160° 
krystallisierenden Kohlenwasserstoff erhalten; leider reichte die 
geringe Menge, die wir von den beiden Korpern erhielten, nicht 
zu einer Analyse aus. Es ist aber wohl die Annahme zulassig, 
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daB die a-2-Naphtyl-o-aminozimtsdéure in derselben Weise 
reagiert hat wie die entsprechende 1-Verbindung; wenigstens 
waren keine gegenteiligen Anzeichen zu beobachten. 

Da nun der von uns erhaltene Kohlenwasserstoff mit dem 
bekannten, als Naphtanthracen (besser 1, 2-Benzanthracen) 
bezeichneten Kohlenwasserstoff der Formel IX nicht identisch 
ist (dieser schmilzt bei 141°, der unserige bei 158 bis 160°), so 
kann er nur der Formel VII entsprechen, die ja auch nach 
seiner Bildungsweise als die wahrscheinlichste vorangestellt 
worden ist. 

Freilich kénnen wir diesem Schlusse nur einen hohen 
Wahrscheinlichkeitsgrad zusprechen; die dauferst miihsame 
Beschaffung des Ausgangsmaterials sowie die schlechten Aus- 
beuten bei dessen weiterer Verarbeitung haben es uns leider 
unmdglich gemacht, den Kérper naher zu untersuchen, wie es 
wohl wiinschenswert gewesen ware. 

Es waren damit alle Kohlenwasserstoffe C,,H,, bekannt, 
welche aus vier Benzolringen so zusammengefiigt sind, da je 
zwei solcher Ringe nicht mehr als zwei Kohlenstoffatome 
gemeinsam haben: 

Naphtanthracen (1, 2-Benzanthracen, Formel IX), Schmelz- 
punkt 141°; 

Chrysen (1,2-Benzphenanthren, IV), Schmelzpunkt 251°; 

3, 4-Benzphenanthren (VII), Schmelzpunkt 158 bis 160°; 
L3\A 01,4 | 
|? °| Bz 
lpn nwa 


Naphtacen (2, 3-Benzanthracen), Schmelzpunkt 335°; 
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Triphenylen (9, 10-Benzphenanthren), Schmelzpunkt 198 
bis 198°5°. 
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Versuche. 
I. 1-Naphtylessigsaure. 


Fiir die Darstellung des Ausgangsmaterials kommen 
mehrere Methoden in Betracht. Zunachst versuchten wir sie 
analog der Bereitung von Phenylessigsaure aus Benzyl- 
magnesiumchlorid und Chlorkohlensaureester! durchzufihren: 


C,,H, .CH,MgCl+Cl.COOC,H, > C,,H,.CH,.COOC,H, 
+ C, 9H: CH,. COOH. 


Zu diesem Zwecke wurde 1-Methylnaphtalin chloriert? 
und das 1-Chlormethylnaphtalin in absolut-atherischer Lésung 
mit der berechneten Menge Magnesium und einem Kérnchen 
Jod versetzt. Nach zweistiindigem Erwarmen war der gré8te 
Teil des Magnesiums gelést und ein weifer pulveriger Nieder- 
- schlag entstanden; die LOésung wurde nun samt dem Nieder- 
schlag langsam in eine durch Eis gekihlte atherische Lisung 
von Chlorkohlensaureathylester eingetrépfelt und das Reaktions- 
gemisch mit Eis und verdiinnter Schwefelsadure zersetzt. Die 
atherische Schicht wurde abgehoben, mit wasserfreiem Natrium- 
sulfat getrocknet und der Ather abgedampft. Der Riickstand 
bildet ein braunes Ol, das bei langerem Stehen einen festen 
weifen Kérper abscheidet, der in Wasser unléslich, in Ather 
und Alkohol leicht, in Chloroform und Benzol schwer léslich 
ist und bei 160° schmilzt. Diese Eigenschaften stimmen auf 
das symmetrische Di-l-naphtylathan C,,H,.CH,.CH,.C,,H,, 
dessen Bildungsweise ja aus diesem Reaktionsverlauf leicht 
erklarlich ist. Das braune Ol wurde mit alkoholischem Kali zu 
verseifen versucht, doch konnte dabei keine 1-Naphtylessig- 
sdure erhalten werden. Das Hauptprodukt der Reaktion ist 
demnach wahrscheinlich symmetrisches Di-1-naphtylathan. 

Die Darstellung der 1-Naphtylessigsaure aus 1-Chlor- 
methylnaphtalin mittels KCN tber das entsprechende Nitril 


1 J. Houben, B., 36, 3087 (1903). 
2 O. Scherler, B., 24, 3929 (1891). 
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wurde zwar nicht versucht, diirfte aber kaum bessere Aus- 
beuten ergeben als bei der 2-Verbindung, die 18°/, liefert.' 
Zudem ist 1-Methylnaphtalin nicht mehr kauflich zu haben. 

Ein Versuch, die 1-Naphtylessigsdure aus Naphtalin und 
Monobromessigester mittels Aluminiumbromids, analog der 
Synthese der p-Tolyldimethylessigsdure aus Bromdimethy!l- 
essigester und Toluol bei Gegenwart von Aluminiumbromid,? 
zu erhalten, lieferte kein Ergebnis. 

Ein weiterer Weg zur 1-Naphtylessigsdure fiihrt vom 
1-Naphtylmethylketon tiber die 1-Naphtylgiyoxylsaure.* Von 
seiner Begehung standen wir jedoch ab, weil sowohl die ftir 
die Oxydation des Ketons zur 1-Naphtylglyoxylsaéure an- 
gegebenen Ausbeuten als auch die Nétigung, diese Sdure mit 
Jodwasserstoff und Phosphor im Rohr zu reduzieren, die Dar- 
stellung auf diesem Wege nicht vorteilhaft erscheinen liefen. 

Es verblieb nun noch die von Willgerodt* angegebene 
Methode, namlich die Umsetzung des 1-Naphtylmethylketons 
mit gelbem Schwefelammon bei 210 bis 220°; mit Hilfe dieser 
Methode, die freilich auch recht miihsam ist und nicht Uber- 
maGig gute Ausbeuten liefert, haben wir unser sémtliches Aus- 
gangsmaterial hergestellt. 

‘Das zu diesem Zwecke ndtige 1-Naphtylmethylketon 
haben wir nach Friedel-Crafts aus Naphtalin, Acetylchlorid 
und Aluminiumchlorid hergestellt; wie aus allen den Zahl- 
reichen fiir diese Bereitungsmethode angegebenen Vorschriften ° 
zu ersehen ist, entstehen dabei immer die 1- und die 2-Ver- 
bindung nebeneinander und miissen liber ihre Pikrate getrennt 
werden. Nach mancherlei Versuchen haben wir schlieBlich 
folgendes Verfahren als das zweckmafigste gefunden. 

128 g Naphtalin (1 Mol) werden in 700 cm’ Schwefel- 
kohlenstoff gelést und 79 g¢ (1 Mol) Acetyichlorid zugegeben. 
Hierauf werden in der Kalte 134 ¢g feingepulvertes Aluminium- 





1 0. Blank, B., 29, 2373 (1896). 

2 Rupe und Biirgin, B., 44, 1222 (1911). 

3’ Béssneck, B., 16, 641 (1883). — Claus und Feist, B., 79, 3180 
(1886). 

4 B., 20, 2468 (1887); 27, 534 (1888); J. pr. [2], 80, 183, 192 (1909). 

5 Stobbe und Lenzner, A., 380, 94 (1911). 





556 R. Weitzenbéck und H. Lieb, 


chlorid (1 Mol) nach und nach zugefiigt und das Reaktions- 
gemisch tiber Nacht sich selbst tiberlassen; am anderen 
Morgen erhitzt man noch 3 Stunden auf dem Wasserbad zum 
Sieden. Nach dem Abdestillieren des Schwefelkohlenstoffes 
zersetzt man das Reaktionsprodukt mit Eiswasser, blast nicht 
in Reaktion getretenes Naphtalin mit Wasserdampf ab und 
nimmt das Keton mit Ather auf; die gewaschene und dann mit 
Chlorcalcium getrocknete atherische Lésung wird verdampft 
und das zuriickbleibende dunkelbraune Ol der Destillation 
unterworfen, am besten (um Zersetzungen zu vermeiden) unter 
vermindertem Druck. Dabei geht das Gemisch der Ketone bei 
170 bis 173° (14 mm Druck) oder bei 290 bis 315° (bei Atmo- 
spharendruck) als gelbes Ol iiber, das sich bei langerem Stehen 
brdunt. Ausbeute 45°/, der Theorie. 

Zur Trennung der beiden Isomeren stellt man durch Ver- 
mischen heifer konzentrierter Lésungen von Rohketon und 
Pikrinsaure in Alkohol die Pikrate dar; zundchst scheidet sich 
das schwerer tdsliche 1-Pikrat aus und wird durch mehrmaliges 
Umkrystallisieren aus Alkohol auf den Schmelzpunkt 116° 
gebracht. Aus den Mutterlaugen wird dann das Pikrat der 
2-Verbindung gewonnen. 

Das reine 1-Pikrat wird mit Sodalésung unter Erwarmen 
zerlegt, das als braunes Ol abgeschiedene Keton ausgeithert 
und durch Destillation gereinigt; es kocht unter Atmosphdren- 
druck bei 295 bis 298°. 

Die Uberfiihrung des 1-Naphtylmethyiketons in 1-Naphtyl- 
essigsdure geschah nach der Vorschrift von Willgerodt (siehe 
oben). Die Ausbeute an reinem 1-Naphtylessigsaureamid betrug 
dabei 24°/, der Theorie, auSferdem wurden aus dem Filtrat vom 
Saureamid noch etwa 10°/, der Theorie an freier Sdure 
gewonnen. Die Verseifung des 1-Naphtylessigsaéureamids zur 
entsprechenden Saure durch langeres Kochen mit Natronlauge 
verlauft quantitativ. 

Da das Natriumsalz der 1-Naphtylessigséure schon in 
kaltem Wasser sehr leicht léslich ist, haben wir es in der Art 
hergestellt, da8 wir die reine, bei 131° schmelzende Saure in 
der berechneten Menge Natronlauge lésten und die Lésung 
eindampften, wobei sich das Salz in krystallinischen Krusten 
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ausscheidet. Es wurde fein zerrieben, bei 120° getrocknet und 
in diesem Zustande fiir die Kondensationsversuche verwendet. 


a-1-Naphtyl-o-nitrozimtsaure. 


Aquimolekulare Mengen 1-naphtylessigsaures Natron und 
o-Nitrobenzaldehyd werden in einem Kélbchen mit Steigrohr 
und Chlorcalciumverschlu8 mit der achtfachen Menge (bezogen 
auf das Natriumsalz) frisch destillierten Essigséureanhydrids 
versetzt und in einem Bade 8 bis 9 Stunden auf 130° erhitzt. 
Das Salz lést sich allmahlich auf unter gleichzeitiger Dunkel- 
farbung der Flissigkeit. 

Nach dem Erkalten bildet-das Reaktionsprodukt einen 
rétlichbraunen Krystallbrei, der zur Zerst6érung des Essigsaure- 
anhydrids mit der gleichen Gewichtsmenge Wasser versetzt 
und damit einige Zeit gekocht wird. Durch Zusatz einer 
groBeren Menge Wasser wird nun die rohe a-1-Naphtyl-o-nitro- 
zimtsaure als teigige, durch Harz verunreinigte rétlichgelbe 
Masse ausgefallt, die sich beim Riihren zusammenballt. Man 
gieBt ab und wascht mit Wasser.nach. Zur Reinigung nimmt 
man die Rohsdure in verdiinntem Ammoniak auf und fallt sie 
aus dem Filtrat durch Salzsdure wieder aus; man erhdlt sie so 
in Form voluminéser hellbréunlicher Flocken, die bei 105° 
getrocknet werden. 

Zur weiteren Reinigung erwies es sich als zweckmafBig, 
die getrocknete Sdure mit kaltem Benzol zu waschen, das die 
braunen Verunreinigungen leicht, die Sadure aber nur schwer 
zu lésen vermag. (Aus dem Waschbenzol kann noch etwas 
Saéure gewonnen werden, da sie sich bei langerem Stehen 
daraus in Krystallen wieder abscheidet.) Die so gewonnene 
gelblichweifSe Saéure wird in wenig Alkohol unter Erwarmen 
auf dem Wasserbad gelést und die heife Lésung bis zur 
beginnenden Triibung mit Wasser versetzt; beim Erkalten 
krystallisiert die Saéure in gelben Nadeln aus, die dem rhombi- 
schen System angehGren. Aus Benzol oder Toluol krystallisiert 
sie in kleinen K6rnern. 

Der Schmelzpunkt liegt bei 173 bis 174°; die Ausbeute 
betragt 40°/, der Theorie. 
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Die Saéure lést sich leicht in warmem Methyl- und Athy) 
alkohol sowie in Aceton, schwerer in Benzol, Toluol, Chloro 
' form und Schwefelkohlenstoff und ist so gut wie unléslich i: 
Wasser. Auch in kalter zwoélfprozentiger Natronlauge sowie i: 
konzentriertem Ammoniak ist sie schwer léslich; beim Erhitzen 
tritt jedoch leicht Lésung ein. 

Analyse: 


0°0811 g Substanz: 3°4. cm’ N (24°, 735 mm). 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden Cy9H,304N = 319°1 
———, ae ~- ER 
Wy wish mr ore 4°66 4°39 


a-1-Naphtyl-o-aminozimtsaure. 


Die Reduktion der a-1-Naphtyl-o-nitrozimtsdure zur ent- 
sprechenden Aminoverbindung la48t sich bequem und schnell 
mittels der von Gabriel4, abgeanderten Methode von Tie- 
mann und Oppermann® durchfihren. Man verfahrt hierzu 
folgendermafen: 3g a-1-Naphtyl-o-nitrozimtsdure werden in 
3cm® Ammoniak und 15cm’ Wasser unter Erwarmen geldést. 
Unterdessen versetzt man eine siedend heiffie Lésung von 
27 g krystallisiertem Eisenvitriol in 250 cm’* Wasser mit etwa 
200 cm*® Ammoniak und gie8t nun allmé&hlich die Lésung der 
Nitroséure zu dem siedenden Ferrohydroxydschlamm hinzu, 
dessen anfangs griinliche Farbe sofort in Braun und zum 
Schlu8 in Schwarz tbergeht. Zur Erzielung einer guten Aus- 
beute ist es unbedingt erforderlich, mit médglichst heifen 
Lésungen zu arbeiten. 

Man erhitzt noch eine Viertelstunde auf dem Wasserbad, 
saugt dann ab, gieBt das noch durch geringe Mengen Eisen- 
hydroxyd getriibte Filtrat durch ein Faltenfilter und fallt nach 
dem Erkalten die Aminosdaure mittels Essigsaure, (Salzsaure 





1 B., 15, 2294 (1882). 
2 B., 13, 2061 (1880). 
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fallt das schwer lésliche Chlorhydrat). Man erhalt sie so in 
zitronengelben Flocken, die jedoch bei langerem Stehen weif 
werden; beim Reiben der getrockneten Substanz tritt dfters 
wieder die gelbe Farbe auf. Wir haben nicht untersucht, worauf 
dieses eigentiimliche Verhalten zuriickzufiihren ist; auch 
Pschorr! beobachtete bei der «-Phenyl-o-aminozimtsaure ein 
ahnliches Verhalten, gibt aber dafiir keine Erklarung. 

Zur weiteren Reinigung wird die abgesaugte Rohsdure in 
hei8em Alkohol gelést und die filtrierte L6sung in der Hitze 
vorsichtig mit Wasser bis zur bleibenden Triibung versetzt. 
Beim Abkiihlen scheidet sich die Saure in fast weifen Nadeln 
aus, wahrend die Mutterlauge gelb gefarbt ist. Schmelzpunkt. 
175 bis 176°; Ausbeute 85°/) der Theorie. 

Die Saéure ist ziemlich leicht léslich in Alkohol und Eis- 
essig, etwas schwerer in Chloroform und noch schwerer in 
Ather und Benzol. Schwefelkohlenstoff und Wasser vermégen 
nur unbedeutende Mengen zu lésen. 

Analyse (Substanz bei 120° getrocknet): 


0:1746 g Substanz: 8°1 cm? N (21°5°, 720 mm). 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden CygH,,02N = 289° 1 
. =~ _ rc 
| a eae 5°09 4°85 


Chrysen-6-carbonsaure. 


Infolge der geringen Léslichkeit des Sulfats der Amino- 
saure empfiehlt sich die Diazotierung nach folgender Vor- 
schrift: 

1 g a-1-Naphtyl-o-aminozimtsdure wird in der berechneten 
Menge verdiinnter Natronlauge unter Erwarmen gelést und der 
Lésung 1 Mol Natriumnitrit+5°/, Uberschu8 hinzugefiigt. 
Diese Lésung wird allmahlich in 20 cm* Schwefelséure von 
der Dichte 1°19, die durch Eis gekiihlt sind, eingetrépfelt. Jeder 





1 B., 29, 498 (1896). 


Chemie-Heft Nr. 5. 38 





560 R. Weitzenbick und H. Lieb, 


Tropfen erzeugt einen flockigen gelben Niederschlag, der sic) 
beim Umschiitteln nur zum Teil wieder lést; gleichzeitig fari: 
sich die Fliissigkeit gelb. Wahrend des Zutropfens der Amino- 
sdure wird mit Eiswasser verdiinnt und nach dem volistandigen 
Eintragen noch einige Zeit geschiittelt, um den gré8ten Tei! 
des gelben Niederschlages in Lésung zu bringen. In die filtrierte 
goldgelbe Diazoniumlésung trégt man in kleinen Anteilen 
etwa 1°5 g Kupferpulver (Naturkupfer C) unter kraftigem Um- 
schitteln ein. Dabei beobachtet man deutliche Gasentwicklung. 
Da aber die véllige Umsetzung lange dauert, schiittelt man 
etwa 8 Stunden auf der Maschine und 1a8t iiber Nacht stehen. 
GewoOhnlich ist dann die Reaktion beendet; man erkennt dies 
daran, da® die friiher goldgelbe Farbe der Fliissigkeit nunmehr 
in Blaugriin umgeschlagen ist und daf® eine abfiltrierte Probe 
mit alkoholischer 1-Naphtylaminlédsung keine Rotfarbung 
mehr gibt. 

Zur Isolierung der Chrysencarbonsaure wird die Fliissig- 
keit abgesaugt und die mit iberschiissigem Kupfer vermengte 
Sdure entweder durch mehrmaliges UbergieBen mit verdiinntem 
Ammoniak oder durch Ausziehen mit Ather in Lésung gebracht. 
Im ersten Falle wird sie aus dem ammoniakalischen Filtrat 
durch verdiinnte Salzsdure in Flocken wieder ausgefiallt. 

Die so gewonnene rohe Saure ist noch sehr unrein und 
ihre Reinigung ist schwierig und mit groS8em Substanzverlust 
verbunden. Am besten lést man das bei 100° getrocknete 
Produkt in nicht zu viel heiSem Alkohol, kocht die Lésung 
einige Zeit mit Tierkohle und fiigt zu der filtrierten, nunmehr 
bedeutend helleren Lésung in der Hitze Wasser bis zur 
bleibenden Triibung. Beim Erkalten scheidet sich die Chrysen- 
carbonsaure zunachst als milchige Triibung ab, die sich jedoch 
bald in Krystalle (rétlichweife Nadeln) verwandelt. Auch 
Waschen der getrockneten Rohsaure mit kaltem Benzol kann 
mit Vorteil zur Reinigung verwendet werden. 

Nach 6fterem Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkoho! 
ist die Saure fast wei8 und schmilzt bei 222 bis 223°. Sie ist 
schon in kaltem Alkohol ziemlich leicht léslich. Die Ausbeute 
ist schlecht, sie betragt etwa 20°/, an roher Saure. 











Neue Synthese des Chrysens. 61 


Analyse (Substanz bei 110° getrocknet): 
| 0568 g Substanz: 0°1747 g COs, 0°0241 g HO. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C19H oO. = 272°1 
—— Se 
Se saiire aviaerge § 83°88 83°79 
ee 4°75 4°44 
Chrysen. 


Fiir die Umwandlung der Carbonsdure in den Koblen- 
wasserstoff kann die ungereinigte Sdure verwendet werden. 
Zu diesem Zwecke wird sie in einem Verbrennungsrohr unter 
Durchleiten von Kohlendioxyd aus einem Schiffchen destilliert 
(Luftbad etwa 400°), wobei der Kohlenwasserstoff entsteht. 
Das Destillat lést man in heiBem Eisessig, kocht die braunrote 
Lésung mit Tierkohle und filtriert. Beim Erkalten krystallisiert 
das Chrysen in fast farblosen glanzenden Blattchen aus, die 
nach abermaligem Umkrystallisieren aus Eisessig ganz farblos 
sind und bei 251° schmelzen. Der Mischschmelzpunkt mit 
reinem kauflichen Chysen lag bei derselben Temperatur. Durch 
Versetzen der Benzollésung des Kohlenwasserstoffs mit ben- 
zolischer Pikrinsaure entstand das in der Literatur beschriebene 
Chrysenpikrat (rote Nadeln). 

Die uns zur Verfiigung stehende Menge reinen Kohlen- 
wasserstoffs hatte nun wohl zu einer Analyse — aber auch 
nur zu einer — hingereicht; Herr Prof. Dr. Fritz Pregl] in 
Innsbruck, dem wir fiir sein liebenswiirdiges Entgegenkommen 
auch an dieser Stelle unseren verbindlichsten Dank aussprechen, 
hatte tiber Bitte des Herrn Prof. Dr. Roland Scholl die Freund- 
lichkeit, die Analyse nach seiner neuen!’ eleganten Methode 
der Mikro-Elementaranalyse auszufiihren, wodurch, uns die un- 
angenehme Notwendigkeit erspart wurde, alle Substanz auf 
eine Karte zu setzen. 





1 Abderhalden, Handbuch der biochem. Arbeitsmethoden, Bd. 5, 
p. 1307 (1911). 
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3°528 mg Substanz: 12°24 mg COs, 1°72 mg H,O. 








In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden CigHj. = 228°1 
< int - : 
iar ek oh beet 94°62 94°69 
| BRP Pte 5°45 5°30 


II. 2-Naphtylessigsaure. 


Fiir die Darstellung der 2-Naphtylessigsdéure haben wir 
uns derselben Methode bedient wie fiir die der 1-Verbindung. 
Nur ist sie noch miihsamer als diese, weil das 2-Naphtylmethyl- 
keton bei der Darstellung aus Naphtalin, Acetylchlorid und 
Aluminiumchlorid unter allen Umstanden in geringerer Menge 
entsteht als die das Hauptprodukt bildende 1-Verbindung. 
Zudem ist die véllige Abtrennung des 1-Ketons durch frak- 
tionierte Krystallisation der Pikrinséureverbindungen umstand- 
lich und mit Substanzverlust verbunden. 

In der Hoffnung, durch etwas erhdhte Reaktionstemperatur 
die Ausbeute an 2-Keton zu erhdhen, haben wir wie folgt 
gearbeitet. In eine siedende Lésung von 128 g Naphtalin und 
80 g Acetylchlorid in 750 cm*® Schwefelkohlenstoff wurden all- 
mahlich 140 g gepulvertes wasserfreies Aluminiumchlorid ein- 
getragen und 5 Stunden gekocht. Die weitere Aufarbeitung 
erfolgte in der bei der 1-Verbindung beschriebenen Weise; die 
Ausbeute an Rohketon betrug 50°/, der Theorie. 

Es wird.in heifer alkoholischer Lésung mit alkoholischer 
Pikrinséure in das Gemenge der Pikrate verwandelt und das 
zuerst auskrystallisierende a-Pikrat abgesaugt. Aus den Mutter- 
laugen krystallisiert das 2-Pikrat beim langeren Stehen aus, ist 
aber noch durch etwas 1-Verbindung verunreinigt. Da deren 
véllige Abtrennung durch Umkrystallisieren mit sehr groBem 
Verlust an Substanz verkniipft ist, wurde dieses Rohpikrat mit 
Soda zerlegt und das gewonnene Keton destilliert. Es erstarrt 
beim Abkiihlen zum gréften Teil und kann von den geringen 
Mengen beigemischten 1-Ketons durch Absaugen und Abpressen 
getrennt werden. Nach dem Umkrystallisieren aus Ligroin 


. 
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zeigte das rein weife Keton einen Schmelzpunkt von 56°. 
Stobbe und Lenzner! geben dafiir den Schmelzpunkt 
51°5° an. 

Die Umwandlung des so erhaltenen 2-Naphtylmethyl- 
ketons in 2-Naphtylessigsé4ure geschah nach Willgerodt, 
genau wie bei der 1-Verbindung angegeben. Die Ausbeute ist 
jedoch schlechter; sie betragt 13°/, der Theorie an Saéureamid, 
daneben noch etwa 10 bis 12°/, an freier Séure. Die Darstellung 
des Natriumsalzes geschah ebenso wie bei der 1-Naphtylessig- 


saure. 
a-2-Naphtyl-o-nitrozimtsdure. 


5 g bei 120° getrocknetes Natriumsalz der 2-Naphtylessig- 
sdure, 4g o-Nitrobenzaldehyd (1 Mol = 3°78) und 40cm’* 
frisch destilliertes Essigs4ureanhydrid werden in einem K6lb- 
chen mit Steigrohr und Chlorcalciumverschlu8 8 bis 9 Stunden 
auf 125 bis 130° erhitzt. Der Reaktionsverlauf und die Ver- 
arbeitung des erhaltenen Produktes entspricht genau der bei 
der 2-Verbindung beschriebenen. Die «-2-Naphtyl-o-nitrozimt- 
sdure krystallisiert aus verdiinntem Alkohol in gelben Nadeln 
und wird durch Umkrystallisieren aus Benzol oder Toluol 
vollig rein erhalten. Schmelzpunkt 177 bis 178°. In Ammoniak 
ist sie leichter léslich als die 1-Verbindung, im tibrigen sind 
die Léslichkeitsverhdltnisse dieselben. 

Analyse (Substanz bei 120° getrocknet): 


0° 1250 ¢ Substanz: 0°3270 g COs, 0°0474 g H.O. 








In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden Cy9H;30,N = 319° 1 
atic amined ny . 
Se 71°35 71°45 
Pitacow ee chine 4°24 4°11 


- Die Ausbeute betriagt 50°/) der Theorie. 





1 A., 380, 94 (1911). 
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a-2-Naphtyl-o-aminozimtsaure. 


Die Reduktion der Nitrosdure geschieht genau ebenso, wie 
es fir die 1-Verbindung angegeben worden ist. Die mit Essig- 
sdure ausgefallte Aminosaure ist zitronengelb und beh4lt diese 
Farbe auch nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei. 
Gelbe Nadeln, Schmelzpunkt 191 bis 192°. Die Ausbeute ist 
etwas geringer als bei der 1-Verbindung; sie betragt nur 60 
bis 65°/, der Theorie. 

Analyse: 


0° 1230 g Substanz: 0°3545 ¢ CO», 0°0555 g H,0. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cy9H;,02N = 289°1 
a Sel a 
DS Bie Sie 78°60 78°86 
How ccc cee, O°O6 5°23 


3, 4-Benzphenanthren-1-carbonsaure (?) (VI) und 3, 4-Benz- 
phenanthren (?) (Forme! VII). 


1 g a-2-Naphtyl-o-aminozimtsaure wird unter schwachem 
Erwarmen in der berechneten Menge stark verdiinnter Natron- 
lauge gelést, mit der berechneten Menge (0°3 g) Natriumnitrit 
versetzt und diese Lésung in 20cm’ gut gekiihlte Schwefel- 
sdure (D = 1°19) unter gutem Umschiitteln eingetrépfelt. Dabei 
ist dasselbe Verhalten zu beobachten wie bei der «-Verbindung. 
Die filtrierte goldgelbe Diazoniumlésung wird mit 1 bis 2 g¢ 
Kupferpulver versetzt und damit bis zum Eintritt des Farben- 
umschlags in Blaugriin geschiittelt, was ebenfalls langere Zeit 
in Anspruch nimmt. Nach dem Absaugen wird die Sdéure dem 
Niederschlag mittels Athers entzogen, der Atherriickstand in 
verdiinntem Ammoniak gelést und aus dem Filtrat die Saure 
durch Salzséure in braunen Flocken gefiailt. 

Da die Reinigung der rohen Saure durch Umkrystallisieren 
aus Alkohol mit groBen Verlusten verbunden ist, wollten wir 
darauf verzichten und durch Destillation der Rohséure zum 
Kohlenwasserstoff gelangen. Sublimiert man die rohe Sdure 
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unter Atmospharendruck (rasch erhitzen, Apparatur dieselbe 
wie bei der Darstellung des Chrysens), so erhalt man einen 
in Alkalien unldslichen, aus Alkohol in farblosen Blattchen 
krystallisierenden K6rper vom Schmelzpunkt 158 bis 160°, der 
wohl fiir den entsprechenden Kohlenwasserstoff anzusehen 
sein dirfte. Zu einer Analyse reichte seine Menge leider nicht 
hin; wir muSten uns damit begniigen, an einer umkrystalli- 
sierten Probe seinen Schmelzpunkt festzustellen. 

Nimmt man aber die Sublimation der Rohséure im Vakuum 
der Wasserstrahlpumpe vor, so erhadlt man ein gelbes Sublimat, 
das sich fast vollstandig in Ammoniak lést und aus dieser 
Lésung durch Sauren in blaBSgelblichen Flocken gefallt wird. 
Durch Umkrystallisieren aus Methylalkohol erhalt-man Nadeln 
vom Schmelzpunkt 248°. Auch hier war die Menge der er- 
haltenen Substanz fiir eine Analyse zu gering, doch wird man 
wohl annehmen diirfen, da8 wir hier die 3,4-Benzphenanthren- 
1-carbonsdure in Handen hatten. 
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Uber die Umlagerung von Chinin durch 
Schwefelsaure 


(II. Mitteilung) 
von 


Bruno Bottcher und Stephanie Horovitz. 
Aus dem II. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Februar 1912.) 


Wir haben vor kurzem mitgeteilt,! daB es uns gelungen 
ist, durch Erhitzen von Chininbisulfat mit konzentrierter 
Schwefels4ure vom spezifischen Gewichte 1°61 auf 100° ein 
Gemenge zweier Basen zu erhalten, die leicht durch die ver- 
schiedene Léslichkeit ihrer Salze getrennt werden kénnen, die 
sich auch durch ihren Schmelzpunkt und durch ihr Drehungs- 
vermégen unterscheiden. Wir haben diese beiden Basen mit 
A und B bezeichnet. 

Wir sind heute in der Lage, Genaueres tiber diese beiden 
K6rper mitteilen zu kénnen. Beide Basen sind Isomere des 
Chinins und es ist daher naheliegend, sie, der bei Umlagerungs- 
produkten des Cinchonins angewandten Nomenklatur folgend, 
als a+ und $-Isochinin zu bezeichnen. 

a-Isochinin sei die hdher schmelzende Base A, §-Isochinin 
die niedriger schmelzende Base B. 

Schwefelséure vom spezifischen Gewichte 1°61 und die 
Erhitzungsdauer von 3 Stunden auf 100° bedingen das Optimum 
an Ausbeute. Verdiinntere oder konzentriertere Schwefelsaure, 
langere oder kiirzere Erhitzungsdauer vermindern die Aus- 





1 Béttcher und Horovitz, Monatshefte fiir Chemie, 32, 793 (1911). 
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beute, und zwar so, daf verdiinntere Sdure und kiirzere Koc - 
zeit mehr Chinin unverdndert, konzentriertere Sdure und lange » 
Kochzeit mehr Chinin in eine wasserlésliche, nicht nah. 
definierte Verbindung — vielleicht sulfoniertes Chinin 
uibergehen lassen. W&ahrend jedoch Skraup? und auch Lip - 
mann und Flei8Bner?® bei der Umlagerung von Chinin durc) 
Jodwasserstoffsdure tibereinstimmend Nichin nachweisen konn- 
ten, das infolge seiner Unléslichkeit in Ather von den um- 
gelagerten Basen leicht zu trennen ist, konnten wir bei der 
Umlagerung des Chinins mit Schwefelsdure Nichin nicht finden, 
obwohl der charakteristische Geruch von Nichin dem Basen- 
gemisch anhaftete. Kleine Mengen dieses K6rpers diirften woh! 
in die Tartratfraktion (siehe dort) tbergegangen sein (das 
Nichin gibt ein schwer lésliches Tartrat), was wir aus dem 
tiefen Schmelzpunkt der aus dem Tartrat ausgefallten Base 
(169°) ersehen konnten. Qualitativ nachweisbar war es jedoch 
nicht. 

Dagegen entsteht beim Ausfallen der umgelagerten Basen 
mit Ammoniak ein braunes Ol, das weder in Wasser noch 
in Ather léslich ist. Dieses Ol krystallisiert auch nach monate- 
langem Stehen nicht; wiederholt in Schwefelsaure gelést und 
mit Ammoniak wieder gefallt, wird es fast farblos, bleibt aber 
ohne jede Tendenz zur Krystallisation. Dieses Ol diirfte ein 
Gemisch verschiedener K6rper sein. Nichin scheint auch in 
demselben nicht enthalten zu sein, da dieses sich verhdltnis- 
maBig leicht in kochendem Wasser lést, wahrend sich das 0! 
darin nicht merklich lédste. 

Wir haben aus diesem Ol eine Base in Form eines 
krystallisierten Tartrates abgeschieden und nur einmal ist es 
uns gelungen, die Base aus diesem Tartrat in krystallisiertem 
Zustand zu erhalten. Welche Zusammensetzung diese Base hat, 
ist bis jetzt noch nicht festgestellt. f 

Wir haben in der vorhergehenden Abhandlung den 
Schmelzpunkt von a-Isochinin mit 193°5° korr., den von §-Iso- 
chinin mit 187-5° korr. angegeben. Bei einer neuen Darstellung 


1 Skraup, Monatshefte fiir Chemie, 74, 428 (1893). 
2 Lippmann und FleiSner, Monatshefte fiir Chemie, 12, 327 (1891). 
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der Isobasen und bei noch sorgfaltigerem und hdufigerem 
Umkrystallisieren der Salze und ebenso der freien Basen 
onnten wir den Schmelzpunkt von a-Isochinin um 3° erhéhen, 
so da® er jetzt 196°5° korr. angegeben werden mu8. Ebenso 
stieg der Schmelzpunkt des §-Isochinins auf 189° korr. Die 
Schmelzpunkte wurden mit einem gepriiften Thermometer, das 
bei 200° keinen merklichen Fehler aufwies, gemacht. Der Queck- 
silberfaden war vollkommen in die Fliissigkeit getaucht. Mit der 
Reinheit der Basen steigt auch ihr Drehungsvermdégen. 

Worin der Unterschied der beiden Isomeren des Chinins 
liegt, konnte bis jetzt nicht festgestellt werden. Versuche, durch 
die Oxydation der beiden Koérper Aufklarung uber ihre Kon- 
stitutionsverschiedenheiten zu erlangen, sind gegenwéartig im 
Gange. Ebenso diirfte das nochmalige Erhitzen der beiden 
Basen mit Schwefelséure von 1°61 sp. Gew. und die Unter- 
suchung der dabei entstehenden Produkte von Interesse sein. 

Die beiden Isomeren unterscheiden sich auch in mancher 
Hinsicht durch die Léslichkeit ihrer Salze, besonders der Sulfate. 
Wahrend das neutrale Sulfat des Chinins in Wasser duferst 
schwer léslich ist, ist das neutrale Sulfat des a-Isochinins 
bedeutend leichter, das neutrale Sulfat des 6-Isochinins jedoch 
so leicht léslich, daB es nur durch vollkommenes Abdunsten 
der Lésung im Vakuum tiber Schwefelsadure im krystallisierten 
Zustand erhalten wurde. Auch im Krystallwassergehalt unter- 
schieden sich die Salze der Isobasen von den gleichen des 
Chinins. 

Um die Einheitlichkeit von a- und $-Isochinin festzustellen, 
wurde das a-Isochinin in das Tartrat umgewandelt, dasselbe 
einmal umkrystallisiert, mit NH, die Base in Freiheit gesetzt 
und dieselbe aus Benzol-Petrolather umkrystallisiert. Der 
Schmelzpunkt blieb konstant. 

Dasselbe Ergebnis konnte beim §-Isochinin durch den 
Umweg iiber das Oxalat festgestellt werden. 

Der gréBte Teil der im Folgenden verdéffentlichten Analysen 
ist nach der noch nicht veréffentlichten Methode von Prof. Fritz 
Pregl? in Innsbruck ausgefiihrt. Die groBe Substanz- und Zeit- 


1 Fritz Pregl, Die mikrochemische Elementaranalyse organischer Sub- 
stanzen, Erscheint in Kiirze in Abderhalden’s Biochemischem Handlexikon. 


39* 
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ersparnis dirften wohl am besten fiir diese Methode sprechen, 
Wir danken auch an dieser Stelle Herrn Prof. Preg) und 
seinem Assistenten Dr. Edlbacher fiir die Miihe, die sie sich 
genommen haben, uns in diesem Verfahren zu unterweisen. 


Spezieller Teil. 


Folgende Versuchsanordnung gibt das beste Resultat in 
bezug auf die Ausbeute der beiden isomeren Basen. 

Wasserfreies Chininbisulfat! (Ph. Austr., VIII) wird mit der 
sechsfachen Menge konzentrierter Schwefelsdure vom spezifi- 
schen Gewicht 1°61 3 Stunden im Wasserbad auf 100° erhitzt. 
Dann wurde die Fliissigkeit auf die 13fache Menge des 
angewandten Chininbisulfats Eis gegossen und sofort unter 
sorgfaltiger Kiihlung, so daB die Temperatur 20° nicht tiber- 
stieg, mit Ammoniak fast neutralisiert. Es ist notwendig, 
die Flissigkeit erst im Scheidetrichter nach Uberschichtung 
mit Ather unter guter Kiihlung vollkkommen zu neutralisieren, 
so dai die ausfallenden amorphen Basen sofort mit Ather aus- 
geschittelt werden kénnen. Die niedere Temperatur ist Be- 
dingung, weil nur dann die Basen flockig ausfallen, wahrend 
sie bei hdherer Temperatur sich 6lig abscheiden, an den Gefaf- 
wanden festhaften und nur schwer in den Ather gehen. 

Die ammoniakalische Flissigkeit wird viermal ausgeathert. 
Beim Neutralisieren mit Ammoniak scheidet sich neben den 
Isobasen, die leicht in den Ather gehen, ein braunes O1 ab, 
das sich weder im Ather noch im Wasser lést. Dieses dick- 
fliissige Ol kann leicht aus dem Scheidetrichter entfernt werden. 
Der abgehobene Ather wird, um eventuell im Ather geldéste 
sulfurierte Produkte zu entfernen, fiinf- bis sechsmal mit 
verdiinntem Ammoniak gewaschen, bis eine kleine Menge der 
Waschflissigkeit beim Eindampfen keinen oder nur einen 
ganz geringen Riickstand gibt. Der ganz schwach rot gefarbte 





1 Die angewandte Menge Chininbisulfat ist ziemlich gleichgiiltig in bezug 
auf die Ausbeute; nur empfiehlt es sich, nicht allzu groBe Mengen auf einmal zu 
verarbeiten, da das Neutralisieren und Ausiithern dadurch erschwert wird. 
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Ather wird nicht getrocknet, wohl aber 1 bis 2 Tage stehen 
gelassen und vom ausgeschiedenen Wasser getrennt. Bei 
dieser Behandlung hinterbleiben die Basen nach Abdampfen 
des Athers bereits in krystallisiertem Zustand. Das schwach 
gelb gefarbte Basengemisch wird in 50°/, Alkohol gelést und 
mit 5°/, Weinsaurelésung neutralisiert. Ausbeute: 25—27 °/, 
Basengemisch vom angewandten Chinin. 

Es scheint vorteilhaft, das mit Weinsdéure neutralisierte 
Basengemisch mit Ather auszuschiitteln, da in diesen die 
braun gefarbten Verunreinigungen gr6éBtenteils hineingehen. 

Beim Eindampfen krystallisiert das Tartrat des 2-Iso- 
chinins. Man dampft so lange ein, bis ein 6liger Riickstand 
bleibt, der das leicht lésliche Tartrat des 6-Isochinins ist. Das 
Ol wird in Wasser gelést, das §-Isochinin mit Ammoniak aus- 
gefallt, abgesaugt, mit Wasser sorgfaltig gewaschen, wieder in 
50°/, Alkohol gelést und mit 5°/, Oxalsaurelésung neutralisiert. 
Eingedampft, scheidet sich nun das Oxalat des $-Isochinins ab. 

An dieser Stelle sei erwahnt, da8 das urspriingliche Basen- 
gemisch, in Alkohol gelést und mit Schwefelsaure neutralisiert, 
auch beim starken Eindunsten kein krystallisiertes Sulfat aus- 
scheiden darf. Scheidet sich ein solches aus, so ist viel unver- 
andertes Chinin vorhanden, bedingt durch eine zu schwache 
Schwefelsdure oder durch zu kurzes Erhitzen auf 100°. Auf 
diese Weise wurden z. B. erhalten: aus 150g Chininbisulfat 
(Wassergehalt 17°48°/,), entsprechend 95°03 g Chinin, als 
Summe von a+6-Isochinin 23°66 g (entsprechend 86°2 cm’ 
0°/, Weinsdurelésung) und 6-Isochinin 10°8g (entsprechend 
30 cm’ 5°/, Oxalséureldsung). 

Ausbeute an a-Isochinin: 13°5°/,. 

Ausbeute an $-Isochinin: 11°4°/p. 


a-I[sochinin., 


Das gelb bis braun gefarbte Tartrat ist offenbar ein 
Gemisch von a-lsochinin und kleinen Mengen von Chinin und 
Nichin, da auch diese beiden Basen verhiltnismafig schwer 
losliche Tartrate geben. Da8 ein Gemisch vorliegen muB, ergibt 
Sich aus dem niederen Schmelzpunkt (169°) der Base, die 
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durch Ausfallen mit Ammoniak aus dem (nach 5 bis 6maligem 
Umkrystallisieren rein weifen) Tartrat erhalten wurde. Beim 
Ausfallen mit Ammoniak ist tberdies der charakteristisciie 
Geruch des Nichin bemerkbar. 

Die freie Base wurde aus einem Gemisch von 3 Teilen 
Benzol und 1 Teil Petrolather umkrystallisiert (1. Krystallisation 
Schmelzpunkt : 171°). 

Das Umkrystallisieren bedingt betrachtliche Verluste, wei! 
immer nur die schwerstlésliche Fraktion weiter untersucht 
wurde. (Aus den Mutterlaugen konnten durch Eindunsten und 
wiederholtes Umkrystallisieren unter denselben Bedingungen 
immer wieder neue Mengen von a-Isochinin hergestellt werden). 
Der Schmelzpunkt stieg nach jedem Umkrystallisieren um | 
bis 2°. Nach 10- bis 15maligem Umkrystallisieren wird der 
konstant bleibende Schmelzpunkt 196°5° korr. erreicht. 

a-Isochinin ist rein wei, verfarbt sich auch bei langerem 
Stehen an der Luft nicht. Es krystallisiert bei langsamem Ver- 
dunsten des Lésungsmittels in schén ausgebildeten Rhomben, 
bei schnellem Verdunsten fallt és in zu Biischeln angeordneten 
Nadeln aus. Die amorphe Base lést sich in dem Benzol-Petrol- 
athergemisch ziemlich leicht, fallt aber sofort unter bedeutender 
Wa4armeentwicklung krystallisiert aus. 

a-Isochinin ist in Wasser fast unléslich, in Alkohol, Ather 
und allen anderen neutralen organischen Lésungsmitteln, mit 
Ausnahme von Petrolather, ziemlich leicht léslich. Aceton kann 
zum Umkrystallisieren gréS8erer Mengen mit Erfolg verwendet 
werden. Eine konzentrierte alkoholische Lésung ist schwach 
gelb gefarbt. Die Thalleochininreaktion ist positiv, die Reaktion 
mit Chlorwasser und Blutlaugensalz negativ. Die wasserigen 
Lésungen des Tartrates, Sulfates und Nitrates fluoreszieren 
blau; die Lésung des Chlorhydrates zeigt diese Erscheinung 
nicht. 

a-Isochinin krystallisiert wasserfrei, auch wenn es aus 
wasserigem Alkohol durch langsames Verdunsten des Alkohols 
gewonnen wird. Samtliche Versuche, ein krystallwasserhaltiges 
Praparat zu erhalten, schlugen fehl. 
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Zur Analyse wurden sadmtliche beschriebenen 
Substanzen im Vakuum bei 110° getrocknet.! 


[I.* 10°65 mg gaben 7°62 mg H.O und 28°87 mg COg. 

.* 7°44 mg gaben 5°04 mg HO und 21°30 mg COg. 
lIl.* 3°68 mg gaben 0°288 cm® N bei t = 20°, p = 261 mm. 
IV.* 6°77 mg gaben 4°84 mg AgJ (Methoxylbestimmung). 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
4 rT re Co,Ho,NoO 
ETL LO ee Mtg hn tol 
> ERS Fes 74°00 74°09 — — 74°03 
Bee et oece sh 7°94. 7719 — _— 7°46 
BBAES cic élite — — 9°09 — 8°64 
OCHg..... -- -- — 9°45 9°57 


I. O° 1g, gelést in 10cm? Alkohol (sp. Gew. = 0°81), == 1 dm, a= —2°45°, 


t= 18°. 
ll. 0°05 g, gelést in 10cm* Alkohol (sp. Gew. = 0°81), 1=1dm, 
a= —1°24°, ¢=18°. 


- Il. 


[a]p =—245° —248°. 


Das Drehungsvermégen des «-Isochinins fallt mit steigender 
Konzentration, ein Verhalten, das Hesse allgemein bei den 
Chinaalkaloiden gefunden hat.” 

Das neutrale Tartrat wurde durch Neutralisieren der 
in Alkohol gelésten Base mit Weinsdure und Eindampfen der 
Lésung bis zur Krystallisation hergestellt. Es krystallisiert in 
weiSen Nadeln mit 1 Molekiil Krystallwasser. 


I.* 10°70 mg gaben 25°98 mg CO, und 6°64 mg HO. 
Il.* 4°54 mg gaben 0°297 cm? N bei ¢ = 22°, p= 741 mm. 





1 Die Analysen, welche nach der Methode von F. Pregl ausgefihrt sind, 
werden durch ein * bezeichnet. 
2 Hesse, Ann., 176, 206 (1875). 
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In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
CL SAEED 
r i Eas oNs010 
Gree 66°23 _~ 66°12 
: eee 6°94 — 6°81 
Mreae:i 30 <x — 7°41 7°02 


0°6047 g, im Vakuum iiber Schwefelsaure auf 100° erhitzt, gaben 0°0137¢ H,O 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C44H54NyOjo ° H,0 
—_ a 
2°01 2°20 


Das neutrale Tartrat des a-Isochinins ist zum Unterschied 
des Tartrates des §-Isochinins in Wasser schwer léslich und 
kann daher mit Vorteil zum Abscheiden der Base aus dem 
urspriinglichen Basengemisch verwendet werden. 

Das neutrale Sulfat bildet lange, weiBe Nadeln, die in 
Wasser leichter léslich sind als die entsprechende Chinin- 
verbindung. Es _ krystallisiert mit 61/, Molekilen Krystall- 
wasser. 


0° 1021 ¢ (im Vakuum bei 110° getrocknet) gaben 0°0341 g BaSQ,. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden (CopHosNoO5)o H.SO, 
~ — Se ST 
pig 14°03 13°13 


Alle Krystallisationen, die direkt ausfielen oder durch 
Umkrystallisieren mit oder ohne Zusatz von Schwefelsaure 
erhalten wurden, enthielten zu viel H,SO,! (siehe auch §-Iso- 
chinin). 


0°1970g gaben beim Erhitzen auf 100° im Vakuum iiber Schwefelsiure 
0°0258 g H,O. 





1 Siehe Skraup, Monatshefte fiir Chemie, 74, 455 (1893). 
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In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefund én (CopHoyNo0o)o H.SO, 6 1/5 HO 


H,O0 Sevecocs 13°1 13°55 








Das: neutrale Chlorhydrat, durch Neutralisation einer 
alkoholischen Lésung von a-Isochinin mit Salzsaure dargestellt, 
ist in Wasser sehr leicht léslich und kann nur durch Ein- 
dampfen der Lésung zur Trockene krystallisiert erhalten 
werden. Das Chlorhydrat krystallisiert in weiBen Nadeln mit 
einem Drittel Molekiil Krystallwasser. Der Fall, daB8 sich auf 
1 Molekiil Base 4/, Molekiil Krystallwasser bindet, scheint 
merkwiirdig. Analysen verschiedener Darstellung fiihrten zu 
demselben Resultat. Wir wurden noch mehr in der Richtigkeit 
unserer Beobachtung bestarkt, als auch das Chlorhydrat des 
8-Isochinins denselben Wassergehalt aufwies. 


0°1817.g gaben 0°0746 g AgCl. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden Co pHo4No0.,. HCl 


ae a at 


J 








CH igis vive. 10°15 9°83 


0°1842.¢ gaben, im Vakuum auf 100° itiber Schwefelsiure erhitzt, 0° 0032 .¢ H,O. 





In 100 Teilen: 
Berechnet fir 
Gefunden’ CopHoyN0..HCl1/3 H.O 
ee - — y 
BD. «ii. 1+74 1-66 


Das neutrale Nitrat ist in Wasser dauferst leicht 
loslich. 

Das platinchlorwasserstoffsaure Salz wurde durch 
Versetzen einer hei®en salzsauren Lésung von a-Isochinin mit 
Platinchlorwasserstoffsadure hergestellt. Beim Erkalten krystalli- 
siert das Salz in roten, schén ausgebildeten rhombischen 
Prismen, die kein Krystallwasser enthalten. 
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0-0699 g gaben 0°0185 g Pt. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 


Gefunden CopHogNo0o 2HCIPt Cl, 


. ae 26°45 26°55 








Das neutrale Oxalat ist in Wasser ziemlich schwer 
léslich und krystallisiert in sch6nen Oktaedern aus. 


8-Isochinin. 


Das gelb bis braun gefarbte Oxalat wird aus Wasser 
so lange umkrystallisiert, bis es rein wei ist, dann in Wasser 
gelést und die Base mit Ammoniak ausgefallt. 6-Isochinin fallt 
rein weif und amorph aus. Der Schmelzpunkt der Base 
liegt bei 182 bis 184°. Nach drei- bis viermaligem Um- 
krystallisieren aus 50°/, Alkohol bleibt der Schmelzpunkt bei 
189° korr. konstant. Schén ausgebildete Krystalle erhalt man, 
wenn man die Base in Alkohol lést und so lange Wasser zu- 
setzt, bis eine bleibende Triibung entsteht, die Triibung dann 
durch tropfenweisen Zusatz von Alkohol zum Verschwinden 
bringt, dann langsam verdunsten la8t. Die Base krystallisiert 
dann in langen weiSen Prismen. 

Das auf diese Weise gewonnene (-Isochinin krystallisiert 
wasserfrei; auch alle anderen Versuche, ein Hydrat dieser 
Base zu erhalten (Eindunstenlassen einer wasserhaltigen 
atherischen Lésung), schlugen fehl. 

8-Isochinin lést sich leicht in Alkohol, Ather, Aceton, 
Chloroform und Glycerin, schwieriger in Benzol, Xylol und 
Petrolather. In Wasser ist es fast unléslich. 

Die Thalleochininreaktion ist positiv, die Reaktion mit 
Chlorwasser und Blutlaugensalz negativ. 

Die Lésungen des Sulfates und Nitrates fluoreszieren blau, 
die des Chlorhydrates und des Oxalates nicht. 

Um zu ermitteln, ob die Isomerie nicht durch eine Poly- 
merisation hervorgerufen wird, wurde beim §-Isochinin eine 
ebullioskopische Molekulargewichtsbestimmung in Benzol aus- 
gefiihrt. Die Bestimmung ergab das einfache Molekular- 
gewicht. 
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0°3418 ¢g erhéhten den Siedepunkt von 28°81 ¢ Benzol um 0°12°. 


Berechnet fir 








Gefunden CopHoyNo0o 
- — as ” SS eee 
356 324°2 


I]. 0°1756 ¢ gaben 0°4773 ¢ CO, und 0°1180 ¢ H.O. 
ll. 0°1440 ¢ gaben 0°3922 ¢ CO, und 0°0958 g H,O. 
IlI.* 8°02 mg gaben 21°82 mg COs, und 5°53 mg H,O. 
IV. 0°2395 g gaben 19°2 cm? N bei ¢ = 20°, p = 738 mm. 
V.* 4°63 mg gaben 0°36 cm? N bei ¢ = 20°, p = 756 mm. 
VI.* 5°23 mg gaben 0°405 cm? N bei ¢t = 20°, p = 756 mm. 
VII.* 5°28 mg gaben 0°396 cm N bei t = 19°, p= 743 mm. 
VIII. 0°1954 g gaben 0°1428 g AgJ (Methoxylbestimmung). 
IX.* 4°15 mg gaben 4°15 mg AgJ (Methoxylbestimmung). 





Gefunden 
- I. Il. Ill. IV. V. VI. VII. VIII. IX. 
Eeitetinn as oe ke 74°13 74°28 74°20* — — anti aie a a 
in aati bene 7°*ae. = 06. 2°44 * Fe — — aime abe he nN 
Oe ee — — — 9°08 9°01* 8°83* 8:98* — — 
CRs 60545: — — — — — — — 9°64 9°17 
Berechnet fiir 
CopHo4No0o 
— a 
ts cakivess 74°03 
ST a a 7°46 
DD .cds'ew ee bee 8°64 
UA a on 9 on 9°57 


Die Drehungsbestimmung des £-Isochinins ergab auch 
hier, entsprechend der Regel von Hesse, dafB die Drehung mit 
steigender Konzentration falle, fiir die Konzentrationen von 1 °/, 
und 2°/). Eine 1/,°/o-Lésung ergab dagegen ein geringeres 
Drehungsvermdgen als eine 1 °/,-Lésung. 


I. 0°125 g, gelést in 25 cm* Alkohol (sp. Gew. 0°80), / = 2 dm, t= 16°, 


a= —1°924. 
Il. 0°25 g, gelést in 25cm? Alkohol (sp. Gew. 0°80), 1==2dm, ¢t = 16°, 
a = —3°907. 


Ill. 0°5 g, gelést in 25cm* Alkohol (sp. Gew. 0°80), 1==2dm, t=17°, 
a= —7 ‘664, 
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I. II. IIT. 
[a]p =—192°4° —195°35° —191°6° 


Das neutrale Oxalat, durch Neutralisieren einer alko- 
holischen Lésung von §£-Isochinin mit Oxalsdure hergestellt, 
krystallisiert beim Eindunsten der Lésung in kleinen weifen, 
zu Biischeln angeordneten Nadeln. Infolge seiner Schwerléslich- 
keit kann es zur Abscheidung des {-Isochinins aus dem ur- 
spriinglichen Basengemisch dienen. Es krystallisiert mit drei 
Molekiilen Wasser. 


I.* 8°50 mg gaben 21°31 mg COs, und 5°06 mg H,O. 
Il.* 7°46 mg gaben bei ¢ = 18° und p = 752 mm 0°486 cm? N. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
ne gee (CopHyyNo0o)oCgH.0, 
I. Il. wandiindaniiens soalenemmmaaee 
speaks ence 68-34 — 68°25 
Fee ee 6°66 — 6°82 
ee aes ee — 7°56 7°59 


0°1907 ¢ gaben beim Trocknen tiber Schwefelsiure im Vakuum bei 100° 
0°0139 g HO. 








In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden (CopHosNoO0o)gCoH,O, oO H,O0 
1 Pe UP 7°29 7°32 


Das neutrale Sulfat wird durch Neutralisation der in 
verdiinntem Alkohol gelésten Base mit Schwefelsaure her- 
gestellt und krystallisiert erst beim vdlligen Verdampfen des 
Wassers in kleinen weiSen Nadeln mit 6 Molekilen Krystall- 
wasser. 


0°3430 g gaben 0°1159 g BaSQ,. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden (Co Ho, N5O0z)o H,SO, 
ee ———Sq 
eas 2 14°19 13°13 
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Auch beim §-Isochininsulfat ergibt die Analyse einen 
héheren Schwefelsduregehalt als den berechneten (siehe a-Iso- 
chininsulfat). 


1°2533 g gaben beim Trocknen tber Schwefelsiure im Vakuum bei 100° 
0°1571 g H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden (CopHoyNo0o)o H,OS, ° 6 H,O 


— 


HeQri vcbiniaes 12°53 12°64 








Das neutrale Chlorhydrat des £-Isochinins krystalli- 
siert in kleinen weiSen Nadeln, die in Wasser sehr leicht 
léslich sind. Es krystallisiert mit 1/, Molekiil Krystallwasser. 


0°1994 g gaben 0°0837 ¢ AgCl. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 





Gefunden CopHoyNg0.HCl 
‘ — “ ee, 2 
ts Pe a 10°37 9°83 


0:4350 g gaben, im Vakuum bei 100° iiber Schwefelsdure getrocknet, 0°0087 g 
H.O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden CopHoyNoOo .HCl 1/9 H,O 
—_ ~ ~ A y 
Te ss taaceers 2-00 1°66 


Wird Platinchlorwasserstoffsdure einer heiBen salzsauren 
Lésung von §-Isochinin zugesetzt, so fallt beim Erkalten das 
platinchlorwasserstoffsaure Salz des $-Isochinins in 
kleinen rotgelben rhombischen Prismen wasserfrei aus. r 


0+ 2237 g gaben 0°0597 g Pt. 
In 100 Teilen: 





Berechnet fiir 
Gefunden Cop Hoy No Oo e 2HCI.PtCl, 





———_ 
PRLS Git Osh i 26°69 66°55 
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Das neutrale Tartrat krystallisiert in kleinen, zu 
Biischeln angeordneten Nadeln erst beim vélligen Eindampfen 
der wdsserigen Lésung und Anreiben mit Alkohol. 

Das Ol, welches bei der Darstellung der beiden Isobasen 
durch Neutralisation der schwefelsauren Lésung mit Ammoniak 
entstanden war, wurde auf folgende Weise verarbeitet. 

Man lést es in verdiinnter Schwefelséure und fallt mit 
Ammoniak; die Operation wird so oft wiederholt, bis das Ol 
fast farblos geworden ist. Athert man bei dieser Operation die 
ammoniakalische Fliissigkeit in beschriebener Weise aus, so 
geht eine Base in den Ather, die beim Verdunsten des Athers 
selbst wohl amorph ausfallt, aber ein krystallisiertes Tartrat 
gibt. Es diirften hier entweder mitgerissene Isobasen oder 
Chinin vorliegen. 

Das Ol bleibt auch nach monatelangem Stehen dickfliissig, 
es erstarrt im Vakuumexsikkator amorph, ohne Zu krystalli- 
sieren. 

Das Ol gab, in Alkohol gelést und mit Weinsdure neutrali- 
siert, ein krystallisiertes Tartrat, das durch Umkrystallisieren 
aus Wasser gereinigt wurde. 

Das bei einer Umlagerung von 366g Chininbisulfat 
erhaltene Ol gab 14°5¢ reinstes Tartrat. Dieses wurde in 
Wasser gelést und die Base daraus mit Ammoniak gefiallt. Sie 
ist rein weif und wurde zufallig einmal in krystallisiertem Zu- 
stand erhalten, als die ausgefallte amorphe Base einige Tage 
in der ammoniakalischen Fliissigkeit stand. Die Krystalle ver- 
fliissigten sich, im Vakuumexsikkator tiber Schwefelsdure 
getrocknet, scharf bei 179°. 


* 4°76 mg gaben 0°351 cm? N bei f = 20°, py = 749 mm. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CapHayNo0e 
——_ ———— 
W vosecepevves 8°46 8°64 


Das neutrale Sulfat ist in Wasser 4uBerst schwer lés- 
lich (Chininsulfat?) und_krystallisiert in schénen weifen 
Nadeln. 
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Das Chlorhydrat schmilzt bei 220 bis 230° unter starker 
Zersetzung. 

Ob hier Chinin vorliegt, ist noch nicht entschieden, ins- 
besondere der Schmelzpunkt des Chlorhydrates 1la8t dies 
zweifelhaft erscheinen. 

Die beiden Isomeren entstehen nicht nur beim Erhitzen 
von Chininbisulfat mit SchwefelsAure vom sp. Gew. 1°61. Der 
eine von uns hat die Arbeiten von Skraup!? tber die Um- 
lagerung von Chinin durch Jodwasserstoffsdure wiederholt 
und konnte feststellen, da auch bei dieser Umlagerung beide 
Basen, 2- und §-Isochinin, neben Nichin entstehen, wahrend 
Skraup nur eine Base (Pseudochinin, Schmelzpunkt 191°) 
fand. Lippmann und Flei8ner,? die dasselbe Gebiet 
bearbeiteten, fanden neben Nichin eine Base vom Schmelz- 
punkt 186° (Isochinin). 

Das Isochinin Lippmann’s stimmt mit dem von uns dar- 
gestellten 6-Isochinin in Schmelzpunkt und Drehungsvermégen 
liberein, was wir an einem Originalpraparat, das uns Prof. 
Lippmann in liebenswirdiger Weise zur Verftigung stellte, 
nachdem wir es aus verdtinntem Alkohol umkrystallisiert 
hatten, feststellen konnten. Wir waren auch im Besitze eines 
von Skraup dargestellten Pseudochinins, das ein Gemenge 
von a- und §-Isochinin ist, welches auch durch die Darstellung 
des Tartrats und Oxalats in seine Bestandteile zerlegt werden 
konnte. 

Die Kontroverse zwischen Lippmann und Skraup klart 
sich also dahin auf, da® bei der Zersetzung des Chinintrijod- 
hydrates mit alkoholischem Kali Lippmann eine Base (unser 
a-lsochinin) tibersehen hatte, was um so leichter war, als die 
Uberfiihrung in das Oxalat zur Trennung von Nichin verwendet 
wurde und sowohl a- als §-Isochinin ein fast gleich schwer 
lésliches Oxalat gaben, Skraup dagegen ein Gemisch von 
a- und §-Isochinin als einheitlichén K6rper, Pseudochinin, 
beschrieb, das nun aus der Literatur zu streichen ist. 


1 Skraup, Monatshefte fiir Chemie, 74, 428 (1893). 
2 Lippmann und Fleif8ner, Monatshefte fiir Chemie. 72, 327 (1891). 
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Die beiden Basen sind als solche durch fraktionierte Kry- 
Stallisation nur auferst schwierig zu trennen, da sie hartnackig 
miteinander krystallisieren. 

Nur durch Beniitzung der Tatsache, da8 Nichin in Ather 
schwer léslich, das a-Isochinin ein schwer lésliches Tartrat 
liefert, das $-Isochinin dagegen ein dufferst leicht lésliches 
Tartrat gibt, aber durch das ziemlich schwer lésliche Oxalat, 
nach Abtrennung des a-Isochinintartrates, zur Abscheidung 
gebracht werden kann, ist es méglich, a- und $-Isochinin fast 
quantitativ zu trennen. 

Die Arbeiten werden fortgesetzt. 
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Mitteilungen aus dem Institute fiir Radium- 
forschung. 


XVIL 
Lur Definition der Wiener Radiumstandardpraparate 


von 


Stefan Meyer und Viktor F. Hess. 
(Mit 4 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Marz 1912.) 


Nachdem durch O. Hénigschmid! eine Reindarstellung 
an den Wiener Radiumpraparaten erfolgt ist, erschien es not- 
wendig, einerseits einige Angaben, welche sich auf das erste 
Wiener Standardpradparat (den »Kopf«, der von L. Haitinger 
und K. Ulrich? im Jahre 1907 hergestellt war) bezogen, zu 
revidieren, andrerseits war es méglich geworden, die Substanzen 
auch physikalisch soweit zu definieren, da8 die Grundlage fir 
die Berechnung einiger wichtiger Zahlen gegeben werden kann 
und die Hersteilung sekunddrer Standards sowie die Ver- 
gleichsmOglichkeit anderer Praparate und exakte Gehalts- 
bestimmungen durchftihrbar geworden sind. 

Zur Definition wurden die Warmeentwicklung, die -Strah- 
lung, dann auch die a-Strahlung in sehr diinner Schicht und 
die Emanationsentwicklung herangezogen. 


I. Bestimmung der Warmeentwicklung des Radiums. 
§ 1. Die Versuchsanordnung. 


Die Methode war dieselbe, welche im Jahre 1908 E. v. 
Schweidler und V. F. Hess ® angewendet hatten: 





1 0. Hénigschmid, diese Sitzungsber., 720, 1617 (1911). 
2 L. Haitinger und K. Ulrich, diese Sitzungsber., 777, 619 (1908). 
3 -E. v. Schweidler und V. F. Hess, diese Sitzungsber., 117, 879 (1908). 


Chemie-Heft Nr. 6. ° 40 
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Zwei mdoglichst gleiche, dickwandige Kupferhohlzylinder 
befinden sich innerhalb eines Raumes von konstanter Tempe- 
ratur. In den einen Zylinder wird das Radiumprdaparat ein- 
gebracht, dessen Warmeentwicklung gemessen werden soll, in 
dem zweiten Zylinder befindet sich eine Manganinspirale von 
genau bekanntem Widerstand; durch diese Spirale wird ein 
regulierbarer, zu messender Heizstrom geschickt. Dieser Strom 
wird so lange variiert, bis die Temperaturdifferenz der beiden 
Kupferhohizylinder gleich Null geworden ist. Ein die beiden 
Calorimeterzylinder verbindender Nickeldraht dient als Thermo- 
element, so da8 die Temperaturgleichheit der beiden Calori- 
meter auf galvanometrischem Wege mit groBer Genauigkeit 
ermittelt werden Kann. 

Die als Calorimeter dienenden Kupferzylinder hatten 
25mm auBeren Durchmesser. Die Wandstarke betrug nach 
allen Richtungen 5 mm, so daB die lichte Weite der Calorimeter 
15 mm war. Die Héhe war so gewdahlit, da die fiir gréfere 
Radiumpraparate der dsterreichischen Regierung verwendeten 
Normalglaschen eventuell noch mit einer sie umschlieBenden 
diinnwandigen Messingbiichse Platz hatten. Deckel und Boden 
waren entsprechend wieder 5mm dick gehalten. Die innere 
lichte Héhe der Calorimeter war 60 mm. Die Deckel waren 
mit je zwei Bohrungen versehen, durch welche seideniiber- 
sponnene Kupferdrahte fiihrten, die einerseits als Zuleitung 
zur Heizspirale, andrerseits als blinde Leitung dienten, um 
den Warmeverlust durch Leitung in den beiden Calorimetern 
méglichst gleich zu machen. Die beiden Calorimeter wurden 
durch eine brillenférmige Ebonitfassung getragen, die — um 
eine vertikale Achse leicht drehbar — die Kommutation der 
beiden Calorimeter gestattete, wahrend Deckel und Zuleitungen 
fest blieben. 

Die ganze Vorrichtung stand in einem gréferen Zink- 
zylinder, der selbst wieder unter Zwischenschaltung warme- 
isolierender Stoffe in einem weiteren, mit Watte umbhiillten 
GefaBe stand. Die Galvanometerleitung und die Kontaktstellen 
am oberen Deckel der Calorimeteranordnung waren durch eine 
gut spiegelnde Weifblechplatte vor direkter Warmestrahlung 
von seiten der Skalenbeleuchtung geschiitzt. Die Mauerwande 
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in der Nahe der Versuchsanordnung waren mit grofen Pappe- 
tafeln unter Belassung eines Luftzwischenraumes bekleidet. 

Die Calorimeterzylinder selbst waren behufs Verminderung 
der Warmestrahlung stark vergoldet und blank poliert. 

Das Zimmer, in welchem die Versuchsanordnung stand, 
wurde sorgfaltig vor Temperaturschwankungen § geschiitzt. 
Dies gelang mittels elektrischer Heizung, die entsprechend 
der AuBentemperatur reguliert wurde. Es konnte die Zimmer- 
temperatur innerhalb 6 bis 9 Tagen auf 0°3° konstant gehalten 
werden. Bei einzelnen Versuchen waren die Schwankungen 
noch geringer. Demgema8 wurden auch wahrend der ganzen 
mehrmonatlichen Beobachtungszeit keine merklichen St6rungen 
des Kompensationszustandes durch etwa eintretende Tempe- 
raturdifferenzen der beiden Calorimeter infolge ungleichmaBiger 
Temperaturverteilung der Umgebung beobachtet. 

Durch besondere Versuche wurde festgestellt, daB bei kon- 
stanter AuBentemperatur und bei konstanter Warmeproduktion 
innerhalb der Calorimeter der Endzustand sich asymptotisch 
derart herstellt, da8 die Abweichung von der Endtemperatur 
in 40 Minuten auf die Halfte abnimmt. Zur Erreichung des 
Endzustandes auf 1°/,, sind also 400 Minuten erforderlich. 
Nach jeder Anderung des Heizstromes wurde jedoch immer 
mindestens 10 Stunden bis zur nachsten Ablesung gewartet. 
Wenn die Calorimeter gedffnet werden muf8ten, z. B. beim 
Kommutieren, wurde die nachste Ablesung erst 24 Stunden 
spater gemacht, um sicher zu sein, da der stationare Zustand 
wirklich erreicht war. 

Die beiden Calorimeter diirfen natiirlich nicht als voll- 
kommen gleich betrachtet werden. Es ist daher notwendig, 
durch Kommutation eventuelle Ungleichheiten zu eliminieren. 

Nennen wir Qr die Warmeproduktion des Radiums, Q, 
und Q, die beobachteten Kompensationswarmen, je nachdem 
die Heizspirale im Calorimeter Nr. I oder II sich befunden 
hatte, so ist 


Qr= < (Q,+ Q,). 


Bei den von uns benutzten Calorimetern war die Ver- 
schiedenheit so gering, daB8 die beobachteten Warmeentwick- 


40° 














586 St. Meyer und V. F. Hess, 


lungen in beiden Stellungen, Q, und Q,, sich nur um zirka 
2°/y9 unterschieden. 


§ 2. Die Temperaturmessung. 


Der die beiden Calorimeter verbindende Nickeldraht diente, 
wie erwaéhnt, als Thermoelement. Der Thermostrom wurde 
mittels eines hochempfindlichen Drehspulengalvanometers von 
Hartmann & Braun (innerer Widerstand 1°8 Ohm, Reduktions- 
faktor 1:08.10—-*% Ampére pro 1 mm Ausschlag bei 2m Skalen- 
distanz) gemessen. Eine Temperaturdifferenz von 1° C. rief 
einen Ausschlag von 1000 Skalenteilen hervor. 


§ 3.. Die Messung des Kompensationsheizstromes. 


Die aus Manganindraht gefertigte Heizspirale war auf ein 
Glasréhrchen von ahnlicher GréBe wie die des Radiumréhrchens 
gewickelt und mit Paraffin darauf fixiert. Der Widerstand 
der eigentlichen Heizspirale wurde mittels einer Prazisions- 
kurbelmeBbriicke von Siemens & Halske bestimmt und zu 
w = 17°493+0°002 Ohm gefunden. Die Zuleitungen hatten 
einen Widerstand von 0:041 Ohm. 

Die Kompensationsspannung E£ wurde an einem im Neben- 
schluB zur Heizleitung gelegten Prdzisionsmillivoltmeter ab- 


gelesen und daraus dann die Kompensationswarme nach der 


2 
Formel q=— berechnet. Von der abgelesenen Spannung 


wurde der auf die Zuleitung bis zum Calorimeter entfallende 
kleine Bruchteil in Abzug gebracht. Der Heizstrom wurde von 
einem groBen Akkumulator geliefert und mittels Schieber- 
rheostaten reguliert. 

Nach jeder Versuchsreihe wurden die beiden abwechselnd 
in Verwendung genommenen Prazisionsmillivoltmeter speziell 
noch auf Richtigkeit ihrer Skala gepritt. 

Dies geschah nach der Poggendorf’schen Kompensations- 
methode durch Vergleich mit je einem Weston- und Clark- 
normalelement. Bei den Spannungen von 1°02 und 1°43 Volt 
zeigten beide Voltmeter zu vernachlassigende Abweichungen, 
so daB bei der bei den Hauptversuchen verwendeten Kompen- 
sationsspannung von zirka 1°19 Volt von der Anbringung einer 
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Korrektur an den Voltmeterablesungen Abstand genommen 
werden konnte. 

Zwecks genauerer Ablesung wurden die Voltmeteraus- 
schlage stets auf ganze Skalenteile gebracht und zwischen den 
beiden, die wahre Kompensationsspannung einschlieBenden 
Werten nach Mafigabe der nach beiden Seiten beobachteten 
thermoelektrischen Galvanometerausschlage interpoliert. 

Die Bestimmung der Warmeentwicklung ist unter diesen 
Umstanden auf 1°/,, genau. 


§ 4. Die Beteiligung der a-, 8- und 7-Strahlen an der beob- 
achteten Warmeentwicklung. 


Da die Radiumpraparate in Glas eingeschlossen waren 
und die Calorimeter eine Wandstirke von 5 mm hatten, so 
werden alle a- und £-Strahlen in dem Calorimeter absorbiert. 
Somit kommt der gesamte Warmeeffekt der a- und 8-Strahlen 
zur Wirkung. AuBerdem aber wird auch ein merklicher Bruch- 
teil der y-Strahlen mitabsorbiert. Dieser Anteil mu8 berechnet 
werden, da nach A. S. Eve? ein nicht zu vernachlassigender 
Prozentsatz der Gesamtenergie auf die 7-Strahlung entfallt. 

Die Radiumpraparate waren in Glasréhrchen von 1 mm 
Wandstarke mit doppelten eingeschliffenen Glasstépseln ein- 
geschlossen. Um sicher zu gehen, da8 keine Emanation 
entweichen konnte, wurde der Schliff auSen mit Paraffin 
zugedichtet und das ganze R6éhrchen in ein zylindrisches, 
gut schlieBendes Messingbtichschen (Wandstarke 0°4 mm) ein- 
geschlossen, dessen Deckel mit Vakuumfett gedichtet wurde. 

Fiir die 7-Strahlen kommen somit als absorbierende 
Schichten in Betracht: 1 mm Glas, 0:4 mm Messing und 5mm 
Kupfer (Calorimeterwand). Dies entspricht, umgerechnet auf 
die Dichte 1, insgesamt 49 mm Schichtdicke. 

Da der Absorptionskoeffizient der 7-Strahlen in Kupfer 
nicht direkt beobachtet worden ist, wurde der zundchst gelegene 
(fit Zink) benutzt. : 





t Phil. Mag., 22, 560 bis 562 (1911). 
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49mm von der Dichte 1 entsprechen 6:9 mm Schicht 
von der Dichte des Zinks (7°1). Mc. Clelland! gibt fiir der- 
artige Schichtdicken in Zink den Absorptionskoeffizienten 
== 0°27 1/cm. Es ergibt sich dann, da8 das Glas, die Messing- 
biichse und die Kupferwand des Calorimeters zusammen etwa 
17°/, der gesamten 4-Strahlung absorbieren. 

Auch die Absorption in der Eigenschicht des Praparates 
ist nicht ganz zu vernachléssigen. Nimmt man an, da das 
Radiumsalz einen kugelf6rmigen Raum von 7 mm Durchmesser 
erfiille, so ergibt sich aus einer von H. Thirring kiirzlich 
ausgefiihrten Rechnung,? da8 fast genau 1°/, der 7-Strahlung 
in der Schicht selbst absorbiert wird. 

Insgesamt werden also in unserer Versuchsanordnung 18°/, 
der y-Strahlung absorbiert. Der beobachtete Warmeeffekt setzt 
sich somit zusammen . 

a) aus der totalen Energie der «-Strahlen, 

b) aus der totalen Energie der 6-Strahlen, 

c) aus 18°/, der Energie der y-Strahlen. 


§ 5. Die Beobachtungsresultate. 


I. Versuchsreihe mit Standardprdparat Nr. V (680°50 mg 
Radiumchlorid). 


Mit diesem Praparate wurden drei Beobachtungsserien 
durchgefihrt. Bei der ersten wurde das Praparatglaschen direkt 
in das Calorimeter eingelegt. Bei der zweiten und dritten Serie 
war das Glaschen tiberdies noch in eine kleine Messingbiichse 
von 0°4mm Wandstarké eingeschlossen; um die Symmetrie 
der Anordnung zu erhalten, wurde dann auch die Heizspirale 
in eine gleiche Messinghiilse eingeschlossen, deren Deckel aus 
diinnem, an zwei Stellen durchbohrtem Ebonit bestand, so dafi 
die isolierte Einfiihrung der Zuleitungen des Heizstromes 
gewahrt blieb. 

Mit dem Praparate »Standard Nr. V« wurden folgende 
Resultate erhalten: 





1 Phil. Mag., 8, 67 (1904). 
2 Phys. Zeitschr., 173, 266 (1912). 
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Calorien 
pro Stunde 
Erste Serie (8. bis 16. November 1911): Beobachtete Warme- 
IEE Ao oo os eA Welds a . BOs Bad ch odd shccccesesce 68°47 
Zweite Serie (3. bis 8. Dezember 1911): Beobachtete Warme- 
ONO 32 OBAGI JISDIST OAL 21s sgn. 68°74 
Dritte Serie (17. bis 21. Dezember 1911): Beobachtete Wirme- 
Ns 0 dn tine tne + eran, tants che de Ele 04-4) ean et ne 68°38 
Mittelwert...... 68°53 
Dies ergibt, umgerechnet fiir 1 g reines Radiumchlorid ........... 100°70 
ae Re ee 132-30 


Die Abweichung der Einzelwerte vom Mittelwert betragt 
in maximo 3°/)9. 

Wie ersichtlich, konnte nach der EinschlieBung des 
Radiumpraparates in das Messingréhrchen keine Erhéhung 
der Warmeproduktion wahrgenommen werden; daher ist an- 
zunehmen, dafSi das Pradparat schon bei der ersten Serie 
emanationsdicht war. i 

Bei der Umrechnung der beobachteten Warmeproduktion 
pro 1 g Radium wurden die Atomgewichte 225°95 fiir Radium 
(nach O. Hénigschmid) und 35°457 fiir Chlor zugrunde 


gelegt. 


II. Versuchsreihe mit Standardpradparat Nr. IV 
(236°91 mg Radiumchlorid). 


Die Beobachtungen (5. bis 9. Janner 1912) ergaben fiir 
dieses Praparat eine Warmeproduktion von 23°80 Cal./St. 
Die zur Kompensation der Radiumwdarme erforderliche Heiz- 
spannung betrug zwischen 0°69 und 0°70 Volt. Die Ablesungs- 
genauigkeit war dementsprechend etwas geringer wie bei der 
ersten Versuchreihe und betrug etwa 0:7°/,, fiir E, 1°4°/,, 
fiir E?. 

Die obige Zahl gibt fiir 1 g Radiumchlorid eine stiindliche 
Wa4rmeentwicklung von 100°48 Calorien, fiir 1g Radium 
(Element) 132-01 Cal./St. 

Die Abweichung dieser Zahl vom Mittelwerte der ersten 
Versuchsreihe betrégt weniger als 3°/,,. Das Praparat war, 
ahnlich wie bei der zweiten und dritten Serie der ersten Ver- 
suchsreihe, in ein Messingréhrchen eingeschlossen. 
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Ill. Versuchsreihe mit den Standardpraparaten Nr. IJ 
und III (Zusammen 71°60 mg Radiumchlorid, 19. bis 
23. Februar 1912). 


Diese Praparate unterscheiden sich von den vorgenannten 
dadurch, da8 das Radiumsalz in diinnwandigen Glasréhrchen 
eingeschmolzen ist. Behufs Erzielung médglichst gleicher Ver- 
suchsbedingungen wurden beide R6hrg¢hen zusammen in ein 
gleiches Messingbtiichschen eingeschlossen wie bei den beiden 
ersten Versuchsreihen. Die beiden Praparate lieferten zusammen 
eine Warmeentwicklung von 7*218 Cal./St. Umgerechnet folgt 
daraus fiir 1 g Radiumchlorid 100°81 Cal./St. und fiir 1 g 
Radium (Element) 132°44 Cal./St. 

Da die Kompensationsspannung zwischen 0°38 und 
0°39 Volt lag, so betrug die Ablesungsgenauigkeit zirka 
1°3°/,, fir #, 2°6°/,, fir £%. 

Die Ubereinstimmung der gefundenen Zahl mit den iibrigen 
ist eine vollkommene. 

Aus der letzten Versuchsreihe la8t sich schlieBen, daf die 
von uns angewendete Methode der Warmebestimmung auch 
fiir relativ schwache Radiumpraparate bis herab zu etwa 
20mg Radiumchlorid mit einer Genauigkeit von 1°/, noch 


anwendbar ist. 
Die drei Versuchsreihen liefern folgendes Gesamtmittel: 


Calorien 
pro Stunde 
Se VS os nk an bc bbe sks oe he sees goes O = 132°30 
Ti VOUUUENOEEE NOONE EDe cost chcscccscccceucccceresecee O = 132°01 
Ill. Versuchsreihe (Gewicht 1)......... 060. cece cee eee eee O = 132°44 





Gesamtmittel fiir die Warmeentwicklung von 1 ¢ Radium (Element) 0 = 182-26 


Fir die Umrechnung der beobachteten Kompensations- 
stromenergie in Warmeeinheiten wurde die Beziehung 1 Watt 
= 0°2388 Cal./Sek. benutzt. 

Da die beobachteten Mittelwerte auf 3°/,, unsicher sind, 
wozu noch 1°/,, Unsicherheit bei der Reduktion in absolute 
Einheiten zu rechnen ist, so ist das Gesamtmittel auf 4°/,, 
genau zu betrachten. 
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§ 6. Nach der Theorie zu erwartende Warmeentwicklung. 


Die Energie, welche den verschiedenen Strahlen zukommt, 
laBt sich in mehrfacher Weise berechnen. 
Sie ist gegeben durch 


WLU 
—* NE. 


i ~<a 
é 


ro | 


1 
w—=-—SXumv? oder w= 


— 


Fiir jeden «-Strahler ist m — 3°4.10!° Partikel pro Sekunde.? 
2 
aus den Ab- 





In der zweiten obigen Gleichung ist 


lenkungsversuchen im elektrischen Felde gegeben. ¢ ist fiir die 
a-Strahlen gleich zwei Elementarladungen = 9°3.10—1° E. St. E. 


2 


= 


ist fiir die a-Strahlen von 





kc sw hes Pe eey 1°59.104 E. St. E.? 
Ra-Emanation...... 1°88.10# 
Rs ev be enan eras 2°04.104 
5 ee preeime apaye Agnes 2°79.104 





zusammen...8°30.10* E. St. E. 


w wird demnach, fiir die a-Strahlen von 1 g Ra~RaC aus 
diesen Angaben berechnet, gleich 


0°5.3°4.10!9.9°3.10-19.8°3.104 = 1°31.10° Erg/Sek. — 
= 4.73.10° Erg/Stunde, 


was 112°9 Calorien pro Stunde entSpricht. 

Setzt man das Verhdltnis der Energie der a-Strahlen.nach 
Eve*® mit 94°1°/,, das der §-Strahlung mit 1°8°/,, das der 
~-Strahlung mit 4°1°/, ein, so liefert die Energie aller drei 
Strahlenarten fiir Ra~RaC den Betrag von 5°03.10° Erg/St. 
oder 120 Cal./St. 

Hierzu kame noch die Energie der RiickstéBe, die aus der 
Relation der Atomgewichte des a-Partikels (Helium) und der 





1 Der Wert ist vermittels des bisherigen englischen Standardpraparates 
gefunden und: kann daher noch einer kleinen Korrektur bediirftig sein. 

2 Vgl. M. Curie, Radioaktivitaét, deutsche Ausgabe, 1912, II, p. 152. 

38 A. S. Eve, Phil. mag., 22, 551 (1911). 
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Radiumprodukte (Mittel. zirka 220) = */,,, der Energie der 
a-Strahlen betragen mag, mit 0°086.10° Erg/St. oder 2°05 
Cal./St., so daB die gesamte hieraus berechnete Energie sich 
auf 5°12.10° Erg/St. oder 122 Cal./St. belauft. 

Dieser Wert bleibt wesentlich hinter dem experimentell 
gefundenen, bei dem die Energie der a-Strahlen, der 8-Strahlen 
und der RiickstéBe vollstindig, die der y-Strahlen nur zu 18°/, 
enthalten ist, zuriick. 

Man k6énnte daraus den SchluB ziehen, daB ein erheblicher 
Bruchteil der gefundenen Warme von der Verwandlung von 
Binnenenergie herriihre, die aus der Dampfung von Schwin- 
gungen im Atome, welche bei der Explosion entstehen miissen, 
stammt. 

Es liegt aber naher, anzunehmen, da — abgesehen von © 
der Unsicherheit, die noch in den Werten von e und u liegt — 
die oben enthaltenen Werte fiir die Geschwindigkeit zu klein 
angenommen sind. Tatsaéchlich werden diese Werte ja aus 
Ablenkungsbeobachtungen gewonnen, bei denen die Partikel 
schon eine gewisse Wegstrecke zuriickgelegt haben und dem- 
nach bereits eine GeschwindigkeitseinbuBe erfahren haben 
mussen. 

Nimmt man anderweitig erschlossene Werte fiir die An- 
fangsgeschwindigkeit der a-Partikeln an, so erhdlt man hdhere 
Werte. 

Setzen wir die Werte ein, welche Rutherford, Geiger 
und Nuttall! angeben, namlich fiir 


Rass eis Bets . UV = 1°61.10° cm/Sek. 
Ra-Emanation...v = 1°74.10° 
8 Pepe ore v= 1°81. 10° 
Mie + 0.0.04 tartre v = 2°06. 10%, 


so wird Lv? = 13°14.101%. 

Nehmen wir weiters die Werte fiir die Dichte des He 
bei 0° C. und 760 mm Druck mit 0:000179 (Atomgewicht 3-99) 
und die Loschmidt’sche Zahl nach B. B. Boltwood und 





1 E. Rutherford, Phil. mag., 72, 348 (1906): H. Geiger und J. M. 
Nuttall, Phil. mag., 22, 617 (1911); vgi. auch H. Mache und St. Meyer 
in Lazarus’ Handbuch, 1912. ' 
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E. Rutherford! mit 2:69.10 an, so ist die Masse fiir die 
a-Partikel gleich 66°54.10—5 und ) 


J ,ame = 0°5.3°4.102. 13°14. 1018. 66°54.10-75 — 
2 = 14:86. 105 Erg/Sek. = 53°51. 108 Erg/St. 


oder 127°7 Cal./St. 

Unter Annahme des obigen Prozentverhdltnisses fiir die 
6-Strahlenenergie wird die Warmeentwicklung fiir die #+- 
Strahlung auf 130-14 Cal./St. erhéht. Addition der Wirkung 
sn liefert 132-46 Cal./St. 

Kommen noch 18°/, der 7-Strahlenwirkung hinzu, so folgt 
nach dem von Eve angegebenen Verhiltnisse, da die 7-Strahlen 
4-1°/, der Gesamtenergie beisteuern, eine weitere Erhéhung 
auf 133-46 Cal./St. 

Fiir die gesamte Wirkung aller 4, 8,7-Strahlen und der 
RickstoBwirkung wiirde 138 Cal./St. pro 1g Radium im 
Gleichgewicht mit seinen ersten Zerfallsprodukten bis Ra C 
resultieren. | 

Ware fiir Helium ein Atomgewicht von 3°96 anzunehmen, 
so ware diese letzte Zahl gleich 137 Cal./St. und fiir bleB 18°/, 
absorbierter 7-Strahlung gleich 132°46 Cal./St. 

Diese Zahlen stehen mit den experimentell erhaltenen 
Werten in so naher Ubereinstimmung, daf daraus geschlossen 
werden muf, da8 die Binnenenergie keinen Beitrag der gleichen 
Gré8enordnung zu liefern vermag. Freilich kénnte diese noch 
1000mal gréBer sein als die Warmeténung bei der Knallgas- 
Wasserumsetzung, ohne die obigen Werte. merklich zu ver- 
andern. 

Weiters darf aus der guten Ubereinstimmung geschlossen 
werden, dafi sowohl die Werte fiir die Geschwindigkeiten als 
auch die Zahl ” sehr angenahert richtig sein miissen, wenn 
nicht zufallig sich ihre Abweichungen vom richtigen Werte 
gerade kompensieren. 





der Ritickst6Be mit 





1 B. Boltwood und E. Rutherford, diese Sitzungsber., 120, 331 
(1911); Phil. mag., 22, 599 (1911). 
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Aus den oben angenommenen Geschwindigkeiten und der 
Tatsache, da8 die @- und 7-Strahlen nur dem RaC angeho6ren, 
berechnen sich fiir die Beitraége an der Warmeentwicklung 
fiir die einzelnen Substanzen, wenn der Gesamtwert mit 
138 Cal./St. angesetzt wird, fiir 1g¢ Ra im Gleichgewicht mit 
seinen nachsten Zerfallsprodukten: 


i ihiaeedly saad 25°7 Cal./St. 
Ra-Emanation...29°9 
Re A wte.cs tajtee ae 32°4 
Oi Boss hein eatin « 00°0, 


wenn der Gesamtwert mit 137 Cal./St. zugrunde gelegt wird: 


ey oes FER: 25°4 Cal./St. 
Ra-Emanation ...29°7 
Mties sek keice 32°2 
Rai Git. SSh8, BM 49°7 


Fir altere Radiumprodukte ist noch die Warmeentwicklung 
zu beachten, die von den RaC folgenden Zerfallsprodukten, 
insbesondere von Raf (Polonium) stammt. Nimmt man fir 
Polonium den Geschwindigkeitswert 1-68.10°* seiner a-Strahlen 
an, so wiirde es im Gleichgewicht mit 1 g Radium 25°86 Cal./St. 
liefern. 

Die Wiener Standardpraparate wurden zuletzt durch eine 
Schwefelwasserstoffallung am 13. Juni 1911 von RaD bis 
Ra F befreit. In der Zeit bis zum 11. September wurden dann 
die Praparate 14mal geschmolzen und in Lésung gebracht, 
Prozeduren, die wahrend der Reinigungen und Umkrystalli- 
sierungen O. Hénigschmid’s geschahen und immer etwa 
3 Tage in Anspruch nahmen. Vom 11. September bis 2. Oktober 
1911 standen die Praparate abgeschlossen, wurden dann noch- 
mals geschmolzen und am 3. und 4. Oktober definitiv ein- 
geschlossen. Zieht man dies alles in Rechnung, so 1a46t sich die 
Zeit, in der die Salze mit Ra-Emanation im Gleichgewicht 
Standen, respektive die Zeit fiir die Ra D-Entwicklung, mit 
einem Monat vor dem definitivem EinschlieBen ansetzen, also 
annehmen, die Praparate waren so in Rechnung zu stellen, 
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als ob sie seit etwa 1. September 1911 mit Ra D-, beziehungs- 
weise Poloniumerzeugung begonnen hatten. 

Danach ware fiir unsere Messungen eine Entwicklungs- 
dauer von zirka 2 Monaten fiir die Novembermessung, 3 und 
3:5 Monaten fiir die Dezembermessungen, 4 Monate fiir die 
Janner- und 5°5 Monate fiir die Februarmessung in Rechnung 
zu stellen. Mit Riicksicht auf die Halbierungskonstante des 
Po von 136 Tagen und die mittlere Lebensdauer des Ra D von 
_ rund 25 Jahren ergibt sich nach einem Zeitraum von 


1 Monat aus Po zirka 0°01 Cal./St. (im Gleichgewicht mit 


1 g Ra) 
2Monaten » » » 0:'045 
3 » >» » » 0:09 
4 » >» » >» O17 
5°5 .» > » » 0:26 
6 » » » » 0 ; 31 


nach einem Jahre zirka 1 


In den ersten Jahren nach der hermetischen VerschlieSung 
sollte die Warmeentwicklung entsprechend der Polonium- 
bildung fast genau um 1 Cal./St. pro Jahr zunehmen. Bei mehr- 
jahriger Beobachtung ist daraus umgekehrt eine Bestimmung 
der mittleren Lebensdauer des Ra D zu erhoffen. 

Fir mehrjahrige Beobachtungen ist dazu noch zu beritick- 
sichtigen, daB8 das Radium selbst zerfallt. Fiir eine mittlere 
Lebensdauer von 2500 Jahren ware die Abnahme der Warme- 
entwicklung aus diesem Grunde pro Jahr mit 0°055 Gramm- 
Cal./St. anzusetzen. 


II. Messungen nach der 7-Strahlenmethode. 


A. Galvanometrische Messungen. 


Zur Vergleichung starkerer Radiumpraparate hat sich die 
im folgenden beschriebene Versuchsanordnung als bequem 
und zweckdienlich erwiesen. 

Das zu messende Radiumprdaparat wird dicht eingeschlossen 
und, wenn es mit der von ihm entwickelten Emanation und 
den. weiteren Zerfallsprodukten bis RaC im Gleichgewicht 
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steht, in das Innere eines Zylinder- oder Kugelkondensators 
(der Art wie Fig. 1 oder 2) gebracht, dessen Luftraum nur 
durch die 7-Strahlen und die von diesen erzeugten Sekundar- 
strahlen ionisiert wird. Der lonisationsstrom wird galvano- 
metrisch gemessen. 

In unseren speziellen Anordnungen wurde fiir den Fall 
des Zylinderkondensators das Radiumpriaparat in das Innere 


ur Hochsponnung 
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Fig. 1. 

des aus 3mm dickem Blei gefertigten Gefafies A eingesetzt, 
und zwar mdglichst nahe dem Boden. Fiir sehr starke Praparate 
und bei Vergleichung solcher sehr verschiedenen Reinheits- 
grades und verschiedener Einschlu8formen wurden nach Bedarf 
konzentrische Bleizylinder verschiedener Bleidicke in das 
Gefa8 A eingesetzt, um die Verschiedenheiten der Absorption 
mdglichst zu verringern. | 

Fir gréBere Substanzmengen mu8 die Absorption in der 
Eigenschicht beriicksichtigt werden. Nach einer Berechnung 
H. Thirring’s! treten bei homogener Verteilung aus einer 





1 H. Thirring, Phys. Zeitschr., 73, 266 (1912). 
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Kugel vom Radius 2, 1, 0°5, 0°1 cm, wenn der Absorptions- 
koeffizient = 0044 1/., entsprechend einer scheinbaten 
Dichte von 1°3 des lockeren Salzes gesetzt wird, 


93°75, 96:83, 98°40, 99°68, 


der Strahlen aus. 
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Fig. 2. 


Das Gefa8 A wird mittels einer Hochspannungsbatterie 
auf das erforderliche Sattigungspotential geladen. Die aus einer 
Akkumulatorenbatterie zur Verfiigung stehende Spannung von 
2000 Volt reicht hierbei vollkommen aus, um selbst bei mehr 
als 1g RaCi, noch Sattigungsstrom zu erzielen. Am Ebonit- 
deckel ist zwischen A und G noch ein geerdeter Schutzring (S) 
angebracht. Die ganze Anordnung steht in einem geerdeten 
Gefaf. 
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Die Empfindlichkeit des Galvanometers war 0°714 E.St. E. 
pro 1mm der Skala des Ablesefernrohres. Durch Zwischen- 
schaltung eines Glimmerkondensators! (1 Mikrofarad) konnte 
auch nach der ballistischen Methode gearbeitet werden. Bei 
1 Minute Ladezeit ergab ein Strom von 1 E.St.E. einen 
ballistischen Ausschlag von 36°4 mm der Skala des Ablese- 
fernrohres. 

In dem von uns verwendeten Kugelkondensator hatte die 
duBere, mit der Hochspannungsbatterie verbundene Kupfer- 
kugel einen inneren Durchmesser von 30 cm, die konzentrisch 
eingesetzte Bleikugel von der Wandstarke 1:3 cm einen auf eren 
Durchmesser von 14°3 cm. Im Mittelpunkt der letzteren war ein 
K6rbchen aus feinem Draht montiert, das zur Aufnahme der 
Praparate diente. Kupferkugel und Bleikugel sind in der Mitte 
auseinandernehmbar, um rasches Einbringen und Entnehmen 
der Praparate zu ermdglichen. Bei der Bleikugel mu8 durch 
Ubereinandergreifen der Rander dafiir Sorge getragen sein, daf 
keine Zwischenspalten auftreten kénnen. 

Bei der Zylinderanordnung ist der beobachtete Sattigungs- 
strom praktisch unabhangig von horizontalen Verschiebungen 
des Praparates (exzentrischer Stellung), jedoch wegen der 
verschiedenen Durchdringung der Bleischichten variabel mit 
Verschiebung in vertikaler Richtung (z. B. Vermehrung um 
zirka 5°/,, wenn das Praparat um 1 cm tiber dem Boden steht). 
Bei dem Kugelkondensator hat eine Verschiebung in horizon- 
taler oder vertikaler Richtung vom Zentrum weg keinen merk- 
lichen Einflu8, solange diese 2cm nicht tiberschreitet. Bei 
starkeren Verschiebungen gegen die Wand zu nehmen die 
Stromwerte ab. 

Fiir Prazisionsmessungen eignet sich die letztere Anord- 
nung besser, doch mu8 grofe Sorgfalt auf hermetische Ein- 
dichtung der Praparate gelegt werden, da schon geringe Mengen 
austretender Emanation sehr stérend wirken. Bei der Zylinder- 
anordnung ist eine solche Stérung nicht so stark merklich, da 
der eigentliche Ionisationsraum durch den Ebonitdeckel ver- 
schlossen bleibt. 


1 Vgl. hierzu E. v. Schweidler, diese Sitzungsber., 716, 1059 (1907) 
und St. Meyer und V. F. Hess, diese Sitzungsber., 120, 1187 (1911). 
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Zur Beurteilung des Genauigkeitsgrades der Messungen 
sei eine Vergleichung zweier Standardpraparate mit dem Kugel- 
kondensator hier angefiihrt. 


Standard Nr. I (10°11 mg RaCl,) ergab pro 1 Minute Ladezeit, 
ballistisch gemessen, abztiglich der natiirlichen Aufladung, 
27°65 partes = 0'7593 E. St. E. 

Standard Nr. III (40°43 mg RaCl,) ebenso 110°8 partes = 
3°043 E. St. E. 


Gehen wir von Standard Nr. I als Normale aus, so wiirde 
nach dieser Bestimmung Standard Nr. III 40°52mg RaCl, 
liefern (statt der durch Wagung bestimmten Menge von 40°43). 
Die Abweichung betragt 2°/,,. 

Bei unserer Zylinderanordnung und Einsatz eines zweiten 
Bleizylinders der Wandstarke 5°9mm in A ergab Standard 
Nr. | 25°5 Skalenteile ballistischen Ausschlages pro 1 Minute 
Ladezeit. | 

Im folgenden seien die mittels dieser Methoden ftir die 
Radiumpraparate des Institutes fiir Radiumforschung erhaltenen 
Zahlen angefiihrt. Sie ermdglichen gleichzeitig eine Beurteilung 
der Ausbeute des seinerzeit von Haitinger und Ulrich an- 
gewendeten Verfahrens. 

Verglichen mit den neuen Standardpraparaten ergibt sich 
die Menge an Radium, welche aus der Verarbeitung durch 
L. Haitinger und K. Ulrich? resultierte, nunmehr nach der 
Umarbeitung durch O. Hénigschmid in der folgenden Ver- 
teilung. 

Reine Radiumchloride: 


Standard 


a 
? ™ 


Nr. I Nr. Il Nr. Il Nr. IV Nr. V 


10°11 31°17 40°43 236°91 680°50 mg RaCl,, 
d. i. 7°69 23°72 30°77 180°32 517°94 mg Ra-Metall. 





In Chloriden und Carbonaten verschiedener Prozentgehalte, 
ausgedriickt in Aquivalenten reinen Radiumchlorides: 





1 L. Haitinger und K. Ulrich, diese Sitzungsber., 117, 619 (1908). 


Chemie-Heft Nr. 6. 41 
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A, Hy H, Ay A; 
166°2 1451 14:0 7:9 103-Omg RaCl,, 
di. 1265 110°4  10°7 6:0  78*4 mg Ra-Metall. 


In Produkten gleicher Bezeichnung wie I. c. p. 629 finden 
sich, soweit diese nicht in obigen Fraktionen enthalten sind, in: 


D E My M, Me 
38°4 1586°3 41°3und 400! 142 8°48 mg RaCl,,” 
d.i. 29°2 1207°4 31°4 und 304°5 108-1 6°45 mg Ra-Metall. 


Weiters von den alten Praparaten »K« 105°84 und 
11°73 mg RaCl,, d. i. 80°56 und 8°93 mg Ra-Metall. 
In Lésungen befinden sich: 


Normale Hénigschmid's Alte Lésung 1909 Lésung Mol. 
12°92 11°3 15°O mg RaCi,, 
d.i. 9°83 8°6 11°4 mg Ra-Metall. 


Weiters sind in 10°9 kg BaCl, noch zirka 70 mg RaCl, = 
53 mg Ra enthalten und in den von H. Souczek® unter- 
suchten Nebenprodukten (VI+ VIII und C bis Q), reduziert mit 
739-3 3 , welcher den beiden Warmeproduktionen 
des alten und des neuen Standardprdparates_ entspricht, 
239°1 mg RaCl, = 182 mg Ra-Metall. 

Diese letzten Zahlen sind noch zu vermehren um den 
Radiumgehalt, der sich im festen Teile der Fraktion »Nicht 
umgesetzt« findet, welcher von H. Souczek nicht gemessen 
worden war. Derselbe betragt 46°7 mg RaCl, oder 35°5 mg 
Ra-Metall. 


dem Faktor 


1 Diese Menge befindet sich derzeit bei E. Rutherford (Manchester). 

2 Im Vergleiche mit den im Berichte von Haitinger und Ulrich 
gegebenen Zahlen zeigen sich hierbei speziell fiir die im wesentlichen seither 
unverdnderten Produkte D und E ziemlich starke Abweichungen der dort 
angegebenen Relationen. Es riihrt dies daher, da8 damals die Gehaltsbestim- 
mungen nur nach der Emanationsentwicklung von Probelésungen aus sehr 
kleinen Mengen gemacht worden waren. Bei schwach radiumhaltigen Barium- 
salzen kommt es aber immer unvermeidlich vor, daS einzelne Krystalle mehr, 
andere weniger Radium enthalten, und solche Messungen sind daher oft mit 
groBen Ungenauigkeiten verbunden. Von der urspriinglichen Menge Mg ist als 
solches nur mehr ein kleiner Bruchteil vorhanden. 

3 H. Souczek, diese Sitzungsber., 779, 371 (1910). 
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Kleine Mengen Radiums gehen auch bei den Fallungen 
mit Schwefelwasserstoff mit und ebenso fallen geringe Mengen 
bei den verschiedenen Verarbeitungen als unlésliche Spuren 
(Sulfate?) aus und bleiben dann in den Filtern. Bei der Dar- 
stellung der reinen Produkte durch O. H6nigschmid fanden 
sich in diesen verschiedenen kleinen Fraktionen insgesamt 
61:1 mg RaCl, oder 46°9 mg Ra-Metall. 

Es mu8 angenommen werden, da8 auch bei der Darstellung 
im gro®en in Atzgersdorf (1907) gewisse Mengen in den Filtern 
und Waschwassern sowie bei den Schwefelwasserstoffallungen 
verblieben sind. 

Die Summe der Radiummengen in allen Fraktionen ergibt 
die Gesamtmenge von 4°21 g Radiumchlorid oder 3°16 g Ra- 
Metall. Da bei aller Ausbeute und unter Zugrundelegung der 
Durchschnittsangaben fiir den Urangehalt der Ausgangserze 
(vgl. unten) 4°83 g RaCl, oder 3°68 g Ra zu erwarten gewesen 
waren, betrug der Verlust (in Filtern, Waschwdssern etc.) bei 
der Darstellung in der Fabrik (1907) rund 13°/,. 


B. Elektrometrische Messungen mittels der 1-Strahlen. 


Zu solchen Messungen kann jede Anordnung dienen, bei 
denen ein definierter Raum zur Jonisation verwendet wird. In 
den meisten Fallen wird das Praparat auSerhalb der Anordnung 
angebracht und man hat dann nur auf genaue Bestimmung der 
Distanz, in der sich das Praéparat befindet, Sorge zu: tragen, 
was nur im Falle gré8erer Ausdehnung der Substanz Schwierig- 
keiten bereiten kann. Wegen des auferordentlich starken 
Einflusses der Sekundarstrahlen mu8 iiberdies auf tunlichst 
geometrisch gleiche Anordnung Bedacht genommen werden. 

Um fiir solche Falle, in denen keine Standardpraparate zur 
Vergleichung und Eichung zur Verfiigung stehen, angendherte 
Anhaltspunkte fiir Gehaltsbestimmungen zu geben, seien die 
Wirkungen bei einigen tiblichen Anordnungen angefiihrt. 

10 mg Radium (Element) in einem Schutzzylinder von 4mm 
Bleidicke geben in 50cm Distanz von einem geschlossenen 
Elster-Geitel’schen Elektroskop der Firma Giinther & Teget- 
meyer einen Sattigungsstrom von 1°32.10~-8 E. St. E. 


41* 
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10 mg Radium, abgeschirmt durch 3 mm Blei in der Distanz 
Schirm zu Schirm von 50cm, seitlich von einem durch 5 mm 
Bleiplatte abgeschirmten Mache-Meyer'schen Fontaktometer 
(Volumen samt Elektroskop = 15/7) angebracht, liefert einen 
Strom von 0:055 E. St. E. 

10 mg Radium, abgeschirmt durch 4mm Blei 50cm seit- 
lich der Stirnfliche eines Wulf’schen Strahlungsapparates 
(Giinther & Tegetmeyer) von der Wandstaérke 2mm Zink, 
Volumen von 2 /, liefert einen Strom von 0:0116 E. St. E.4 


III. «-Strahlungsbestimmungen aus sehr dunnen 
Schichten. 


Setzen wir an, da8 1g Radium (Element) pro Sekunde 
3.4.101° a-Partikeln emittiert, 1 Partikel des Radiums auf seiner 
Bahn 153000 Ionen erzeugt und daf jedes Ion das Elementar- 
quantum von 4°65.10-1!° E. St. E. trigt, so ist der gesamte 
Strom, den die a-Partikeln von 1 g Radium unterhalten, 


t = 3°4.10!9.1°53.105.4°65.10—19 = 2°42.10® E. St. E. 


und, wenn nur die Strahlung nach einer Seite zur Beobachtung 
gelangt, wie dies bei diinnen Schichten, die auf Blech auf- 
getragen sind, der Fall ist, 


i — 1°21.10° E. St. E. 


Man kann sehr diinne Schichten von Radium erhalten, 
wenn man Tropfen sehr verdiinnter Radiumlésung auf einem 
kleinen Blechstiick eindampft. Es ergeben sich aber fiir exakte 
Messungen dabei einige Schwierigkeiten. 

Wahrend des Eindampfens wird die Emanation vertrieben. 
Der aktive Niederschlag Ra A, Ra B, Ra C verschwindet allmah- 
lich und es stellt sich nach 3 bis' 4 Stunden (nach dem 
auch eine Weile dauernden Eindampfen) ein Minimum der 
Aktivitat ein. , 


1 Aus einer brieflichen Mitteilung von Th. Wulf geht hervor, daB er 
schon vor langerer Zeit den Vorschlag machen wollte, Eichungen in dieser Art 
durchzufihren. 
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In diesem Minimum sind fiir die Strahlung maBgebend: 

1. das Radium selbst; 

2. von der Emanation infolge von Nacherzeugung, wenn 
sie vollstandig im Salz okkludiert bliebe, 


nach 3 Stunden..... 2° 2%, 
nach 4 Stunden..... 3°/) 


und wenn, wie dies aus von uns an solchen Ra-Ba-Chloriden 
festgestellt wurde, nur zirka 65°/, okkludiert bleiben, 


nach 3 Stunden..... 1°4°/,, 
nach 4 Stunden..... 2a; 


3. von den aktiven Niederschligen Ra A, Ra B, RaC die 
zu dieser Emanationsmenge im Gleichgewicht stehenden 
Mengen (Gleichgewicht ist, da sie zunachst im Uberschuf8 
vorhanden waren, verbiirgt). ) 

Da jeder im Gleichgewicht stehende a-Strahler pro Sekunde 
3°4.10!° a-Partikeln emittiert und ein a-Partikel der Emanation 
1-74.10°, ein solches von Ra A 1°87.10° und eines von Ra C 
2°37.10° Ionen erzeugt, ist der Strom, den die 65°/, der in 
4 Stunden erzeugten Emanation samt ihren Zerfallsprodukten 
unterhalten, einseitig gemessen 


i, = 0°5.3°4.101.2.10-* (1°74-+4-1°87+2°37).10°. 
.4°65. 10-19 = 0°94.10° E. St. E, 


(in 3 Stunden 7, = 0°66. 105 E. St. E.). - 
Der nach 3 Stunden zu erwartende Strom fiir 1 g Radium 
ist demnach 1°28.10® E. St. E., nach 4 Stunden 1°30.108 


E. St. E. 
Die Unsicherheit, die mit Riicksicht auf die Dauer des 


Eindampfens und durch andere unbestimmte Einfliisse betreffs 


1 Radium, vermehrt um seine Zerfallsprodukte bis inklusive RaC, ist, 
wenn die Werte fiir die von einem a-Partikel gebildeten lonen fiir Radium 
1°53.105, Emanation etc. wie oben eingesetzt werden, 4*°9mal so aktiv als 
ohne seine Zerfallsprodukte. Eine RaBaCl,-Probe von 1°71.10°8 g RaCl,- 
Gehalt, die nach 3 Stunden 1°59.10-? E. St. E. geliefert hatte, zeigte nach 
35 Tagen 5°07.10-2 E. St. E. (statt 7°8.10-? E. St. E.). Die okkludierte Menge 
hangt offenbar von Schichtdicke und Salzart ab. 
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des Gehaltes an Emanation im Augenblick der Messung 
herrscht! und die wegen der verschiedenen Okklusion in ver- 
schiedenen Salzen nicht allgemein eliminierbar ist, wird noch 
dadurch vermehrt, da8 man in Wirklichkeit nicht imstande ist, 
molekular diinne Schichten zu erzielen. 

Es hat sich gezeigt, da8 man aus Lésungen reiner Radium- 
salze, wenn man Proben entnimmt, sehr verschiedene Resultate 
erhalt. Es hat den Anschein, als wiirden solche stark verditinnte 
Lésungen sehr reiner Salze nicht homogen bleiben, sei es, daf 
Reaktionen des Radiums mit den GefaB8wanden auftreten, sei 
es, da bei der Probeentnahme selbst Stérungen sich ergeben. 
Bessere Konstanz wird erhalten, wenn man die Lésung mit 
relativ viel Bariumsalz beschwert. In diesem Falle kann aber 
natiirlich dann die Schichtdicke nicht mehr so diinn ausfallen. 

Wir haben beispielsweise zirka 2.10—* RaCl, eingedampft, 
die in zirka 6.10—® g BaCl,-Lésung enthalten waren. Bei gleich- 
maBiger Verteilung auf 1 cm’ ware die Dicke der Schicht von 
der GréSenordnung 10-* cm und, da die Reichweite in Barium- 
chlorid von der Ordnung 10~—*cm ist, wiirde die Absorption 
in der Eigenschicht nicht sehr viel ausmachen. Tatsdchlich 
dampfen aber die Tropfen so ein, da an den Randern An- 
haufungen der Substanz erscheinen und, wenn die Dicke etwa 
an einzelnen Stellen zehnmal so grof wird, so kann die 
Eigenabsorption schon Unsicherheiten um mehrere Prozente 
hervorrufen. 

Wir erhielten bei zahlreichen Messungen mit Radium- 
mengen von der GréSenordnung 10-* bis 10-%g und bei 
verschiedenen Beimischungen von Bariumsalz Werte, die im 
allgemeinen hinter dem theoretischen Werte zuriickblieben, und 
glauben dies hauptsdchlich auf die Eigenabsorption zuriick- 
fiihren zu k6nnen. In diinnster Schicht ergab sich der Wert 
von 1°22.10® E. St. E. pro 1g Radium in einem Falle, wo 





1 Man kénnte auch durch vierstiindiges Kochen, Schiitteln oder Durch- 
quirlen die Emanation und den aktiven Niederschlag entfernen und danach 
eine Probe eindampfen. Man erhielte dann nur so viel Emanation, beziehungs- 
weise Ra A, Ra B, Ra C, als sich in der Zeit zwischen Eindampfen und Messen 
entwickelt. Man wird aber wegen Konzentrationsaénderungen, Verspritzen und 
Verunreinigung bei Normallésungen vermeiden, diesen Weg einzuschlagen. 
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nach Erreichung des Sattzustandes 65°/, der Emanation 
okkludiert waren (also 3 Stunden nach der Eindampfung 
1°28.10® E. St. E. zu erwarten gewesen waren, wenn die 
Okklusion im Anfang ebenso grof ist wie im Endzustande). 


IV. Definition der Standardpraparate aus der Emana- 
tionsmenge, die mit einem Gramm Radium im Gleich- 
gewicht steht. 


Die exakte Berechnung fir den Sattigungsstrom, den die 
mit 1 g Radium (Element) im Gleichgewicht stehende Emana- 
tionsmenge »ein Curie« zu unterhalten vermag, haben fiir den 
Fall, daB die Emanation zwischen zwei unendlich ausgedehnten 
Platten in gleichmafiger Verteilung vorhanden ist, L. Flamm 
und H. Mache berechnet.! 

An einer aus dem Standardmaterial hergestelliten, bezie- 
hungsweise mit ihm relationierten Lésung fanden sie nach 
einer vorlaufigen Bestimmung, da®$ 1 Curie einem SAattigungs- 
stromaquivalent von 2°67.10° E. St. E.. entspricht. 

In minder genauer Weise, aber doch mit einiger Sicherheit 
laB8t sich auch aus Messungen in gréBeren Zylindern, z. B. v@n 
der Form, wie sie bei den Fontaktometern tiblich sind, unter 
Anwendung der Duane-Laborde’schen Korrektionsformel? der 
Wert fiir 1 Curie Emanation (ohne Zerfallsprodukte) bestimmen, 
wenn man eine mdglichst genaue Abklingungskurve fir die 
aktiven Niederschlage unmittelbar nach Ausblasen der Emana- 
tion, die etwa 4 Stunden im GefaBe verblieben war, durchfthrt. 

Wir haben solche Bestimmungen in einem geschlossenen 
zylindrischen GefaéS mit durch Bernstein eingefiihrter stift- 
formiger Elektrode und aufgesetztem (umgestiilptem) Wulf- 
schen Elektrometer durchgefiihrt. 

Der Durchmesser des GefaSes war 24°4cm, die Hohe 
‘30cm. Der Mittelstift war wahrend der ganzen Dauer des 
Verweilens der Emanation im GefaéSe zwecks gleichartiger 
Anlagerung des aktiven Niederschlages positiv geladen. 





1 L. Flamm und H. Mache, Mitteilungen aus dem Institut fiir Radium- 
forschung, XIII, diese Sitzungsber., Februar 1912. 
2 W. Duane und A. Laborde, C. R., 750, 1421 (1910). 
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Das Ausblasen der Emanation geschah in sehr rascher 
und griindlicher Weise mittels eines »Santo«-Staubsaug- 
apparates. 

Auf Grund der extrapolierten Kurve fiir das Abfallen des 
aktiven Niederschlages zeigte es sich, da von der Gesamt- 
wirkung in diesem Gefaé8 43°1°/, auf die Wirkung der Emana- 
tion allein entfallen. Korrigiert mit der Duane-Laborde’schen 
Formel fiir die nicht volle Ausniitzung der den Wanden be- 


; | 
nachbarten Teile der Emanation (1 = igemessen O° 


O = Oberflache, V = Volumen) ergibt sich fiir den richtigen 
Wert, daB 48°9°/, des gemessenen Stromes demjenigen von 
1 Curie entsprechen. 

Wir erhielten so den Wert 2°7.10° E. St. E., was mit dem 
von L. Flamm und H. Mache angegebenen in guter Uber- 
einstimmung steht. 

Es sei vermerkt, da8, wenn man den von | g Radium ohne 
Zerfallsprodukte unterhaltenen Sattigungsstrom (vgl. oben) mit 
2°42.10° E. St. E. ansetzt und fiir die Ionenzahl, welche ein 
a#artikel von Radium erzeugt, 1°53.10° und fiir ein solches 
der Emanation 1-74.10° gelten 1a6t, die Zahl fiir ein Curie 
sich auch aus diesen Werten als : da 2 .10° E. St. E., d. i. 
zu 2°75.10° E. St. E. berechnen 1a8t. 

Dieser Wert steht in guter Ubereinstimmung mit den 
experimentell gefundenen und weist abermals darauf hin, daB 
die Grundlagen fiir die Berechnung des Wertes fiir Radium 
(speziell die verwendete Zahl fiir u, Anzahl der pro Sekunde 
emittierten a-Partikeln = 3°4°10%°) aller Wahrscheinlichkeit 
nach sehr nahe den richtigen Werten stehen missen. 








V. Schatzung des méglichen Gehaltes der Standard- 
praparate an Mesothorium. 


Mesothorium ist, wo es mit Radium zusammen vor- 
kommt, von diesem auf chemischem Wege bisher nicht 
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trennbar.! Es mu8 daher in jedem Falle, in dem Radium- 
praparate unbekannter Provenienz vorliegen, die Méglichkeit 
zugegeben werden, dai dieselben mit Mesothorium versetzt 
sein kOnnen. 

Im Falle der »Wiener Standards« la8t sich leicht eine 
approximative Angabe machen, welches die GrdSenordnung 
der méglichen Mesothorbeimengung sein muB. 

Hierzu gentigt es, den Thoriumgehalt der ganzen von 
L. Haitinger und C. Ulrich? verarbeiteten Menge von zirka 
10.000 kg Riickstanden der Uranfabrikation in St. Joachimsthal 
einzuschatzen. Das Thorium findet sich hauptsachlich in den 
l. c.2 als C (4500 kg Riickstande der Verarbeitung mit Atznatron, 
Salzsdure und Soda) und £ (zirka 2400 kg »Hydrat«) bezeich- 
neten Fraktionen. 3 

Die Fraktion C enthalt nach einer von Dr. Hoernes 
in Atzgersdorf freundlich durchgefiihrten Bestimmung pro 
Gramm Material 4:4.10—° g Thorium; also die gesamte Menge 
von 4500 kg enthalt zirka 200 g Thorium. 

Aus der Fraktion £ hat C. Auer v. Welsbach® das 
Ionium mit dem Thorium abgeschieden. Die gesamte (inklusive 
Ionium) darin enthaltene Thoriummenge kann mit etwa 130 g 
Thorium eingeschatzt werden. 

In der ganzen Menge von 10.000 kg des Ausgangsmaterials 
fiir die Radiumgewinnung waren demnach etwa 330 g Thorium 
vorhanden. 

Um etwaigen kleinen Beimengungen von Thorium in 
den anderen Fraktionen [die in (K), (N), (O) und (P) ent- 
halten sein kénnten] Rechnung zu tragen, soll fiir die Be- 
rechnung eine obere Grenze von 500g Thorium angesetzt 
werden.* 


1 O. Hahn, Ber. d. D. chem. Ges., 40, 1462 (1907); W. Marckwald, 
ebenda, 43, 3420 (1910); F. Soddy, Trans. chem. soc., 99, 72 (1911); 
L. Haitinger, K. Peters, St. Meyer, diese Sitzungsber., 120, 1199 (1911). 

2 L. Haitinger und C. Ulrich, diese Sitzungsber., 177, 619 (1908). 

3 C. Auer v. Welsbach, diese Sitzungsber., 779, 1010 (1910). 

4 Die oben angegebene maximale Menge des vorhandenen Thoriums 
wirde es auch gestatten, fiir die mittlere Lebensdauer des Ioniums eine obere 
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In den genannten 10,000 kg waren (vgl. 1. c.,! p. 620) 
1340 kg Wasser beigemengt, 200 &g (I. c.,1 p. 629, Fraktion A) 
blieben unverarbeitet, so daB zur Radiumgewinnung und ebenso 
fiir den Thoriumgehalt 8460 kg maBgebend bleiben. 1 kg Riick- 
stand entspricht nach Angaben der Hiitte St. Joachimsthal und 
bestatigt aus den Aktivitaétsverhdltnissen fast genau 3 kg Pecherz 
vom Durchschnittsgehalt von 53°4°/, U,O,. Demnach entspricht 
das verarbeitete Material 


25°4.10% kg Uranpechblende von 53°4°/, U,0,, 
13°55. 10° kg U,O,, 
11°5.108 kg = 11°5.108 g Uran. 


Setzen wir fiir das Verhdltnis Ra: U die derzeit beste 
Zahl von 3°2.10~7 ein, so waren daraus 3°68 g Radium oder 
4°83 g RaCl, zu erwarten. 

Im Gleichgewicht verhalten sich die vorhandenen Mengen 
von Mesothor zu Thor wie ihre mittleren Lebensdauern, also 
in Jahren wie 8:4.10!°. Zu 500 g Thor sind dementsprechend 
10~-* g Mesothor als vorhanden anzusetzen, die neben den 
erwahnten 3°68 g Radium vorkommen k6nnten. Setzen wir an, 
da8 die Strahlung des Mesothors im umgekehrten Verhaltnis 
seiner mittleren Lebensdauer zu der des Radiums stehe, so ist 





= gleich zirka 312 


anzubringen und es folgt fiir das Radium-y-Aquivalent an 
Mesothor 3°1.10—° neben obigen 3°68 g Radium. 

Die médgliche Beimengung an Mesothor bleibt sonach 
unter der Grenze der Beobachtungsméglichkeit und spielt bei 
der Beurteilung der Standardpraparate keine Rolle. 


fiir das y-Strahlendquivalent der Faktor 


Grenze anzugeben. Ware dieses ganze Quantum, das chemisch als »Thorium« 
gewonnen werden konnte, als Ionium anzusprechen, so wire die mittlere 
Lebensdauer des loniums rund 100 bis 125 mal so grof als die des Radiums. 
Dies wiirde mit den Schaétzungen Soddy’s in gutem Einklang stehen. Jedoch 
liegt eine sehr erhebliche Unsicherheit der Beurteilung darin, da8 in den 
11°5.106g Uran, die aus dem Ausgangsmaterial zu gewinnen waren, noch 
unbestimmte Mengen von Ionium-Thorium enthalten sein kénnten. 
1 L. Haitinger und C. Ulrich, diese Sitzungsber., 117, 619 (1908). 
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VI. Notiz Uber die Aufbewahrung. 


Was die Aufbewahrung von Radiumstandardpraparaten 
oder iiberhaupt starkeren Radiumpraparaten anbelangt, scheint 
sich Glas, eventuell mit eingeschmolzenen Platinfaden, noch 
am besten zu empfehlen. Zum mindesten sind Spriinge an 
zugeschmolzenen Rohrchen, die zuweilen vorkamen, nicht mit 


ae 





Fig. 3. Fig. 4. 


Sicherheit als durch die radioaktiven Substanzen hervorgerufen 
festgestellt worden. 

Quarz hingegen erweist sich als ungeeignet. Ein Quarz- 
gefa8 (Fig. 3) zeigte nach der Aufbewahrung von zirka 1 g 
Radiumchlorid durch zirka 2 Jahre eine Unmenge unregel- 
maBiger kleiner Risse und war im Inneren ganz rauh geworden. 
In starker VergréSerung haben die Spriinge das Aussehen der 
Fig. 4. Von einem Krystallinischwerden des geschmolzenen 
Quarzes kann dabei nicht die Rede sein. 


Zusammenfassung der wichtigsten Resultate. 


1. An den durch O. Hinigschmid gereinigten Radium- 
praparaten wurde die Warmeentwicklung bestimmt und im 
Mittel zu 132-26 Calorien pro Stunde fiir 1g Radium (Element) 
im Gleichgewicht mit seinen Zerfallsprodukten bis inklusive 
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In den genannten 10.000 kg waren (vgl. 1. c.,! p. 620) 
1340 kg Wasser beigemengt, 200 kg (I. c.,1 p. 629, Fraktion A) 
blieben unverarbeitet, so daB zur Radiumgewinnung und ebenso 
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Stand entspricht nach Angaben der Hiitte St. Joachimsthal und 
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25°4.10° kg Uranpechblende von 53:4°/, U,0,, 
13°55. 108 kg U,O,, 
11°5.10% kg = 11°5.10° g Uran. 


Setzen wir fiir das Verhdltnis Ra:U die derzeit beste 
Zahl von 3°2.10~* ein, so waren daraus 3°68 g Radium oder 
4°83 g RaCl, zu erwarten. 

Im Gleichgewicht verhalten sich die vorhandenen Mengen 
von Mesothor zu Thor wie ihre mittleren Lebensdauern, also 
in Jahren wie 8: 4.10%°. Zu 500 g Thor sind dementsprechend 
10-* g Mesothor als vorhanden anzusetzen, die neben den 
erwahnten 3°68 g Radium vorkommen k6nnten. Setzen wir an, 
da8 die Strahlung des Mesothors im umgekehrten VerhAltnis 
seiner mittleren Lebensdauer zu der des Radiums stehe, so ist 


7" gleich zirka 312 
anzubringen und es folgt fiir das Radium-;-Aquivalent an 
Mesothor 3°1.10~—° neben obigen 3°68 g Radium. 

Die médgliche Beimengung an Mesothor bleibt sonach 
unter der Grenze der Beobachtungsméglichkeit und spielt bei 


der Beurteilung der Standardpraparate keine Rolle. 





fiir das 7-Strahlendquivalent der Faktor 


Grenze anzugeben. Ware dieses ganze Quantum, das chemisch als »Thorium« 
gewonnen werden konnte, als Ionium anzusprechen, so ware die mittlere 
Lebensdauer des Ioniums rund 100 bis 125 mal so grof als die des Radiums. 
Dies wiirde mit den Schatzungen Soddy’s in gutem Einklang stehen. Jedoch 
liegt eine sehr erhebliche Unsicherheit der Beurteilung darin, daB in den 
11°5.106g Uran, die aus dem Ausgangsmaterial zu gewinnen waren, noch 
unbestimmte Mengen von Ionium-Thorium enthalten sein kénnten. 
1 L. Haitinger und C. Ulrich, diese Sitzungsber., 117, 619 (1908). 
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VI. Notiz Gber die Aufbewahrung. 


Was die Aufbewahrung von Radiumstandardpraparaten 
oder iiberhaupt starkeren Radiumpraparaten anbelangt, scheint 
sich Glas, eventuell mit eingeschmolzenen Platinfaden, noch 
am besten zu empfehlen. Zum mindesten sind Spriinge an 
zugeschmolzenen Rohrchen, die zuweilen vorkamen, nicht mit 





Fig. 3. Fig. 4. 


Sicherheit als durch die radioaktiven Substanzen hervorgerufen 
festgestellt worden. 

Quarz hingegen erweist sich als ungeeignet. Ein Quarz- 
gefaB (Fig. 3) zeigte nach der Aufbewahrung von zirka 1 g 
Radiumchlorid durch zirka 2 Jahre eine Unmenge unregel- 
maBiger kleiner Risse und war im Inneren ganz rauh geworden. 
In starker VergréS8erung haben die Spriinge das Aussehen der 
Fig. 4. Von einem Krystallinischwerden des geschmolzenen 
Quarzes kann dabei nicht die Rede sein. 


Zusammenfassung der wichtigsten Resultate. 


1. An den durch O. Hénigschmid gereinigten Radium- 
praparaten wurde die Warmeentwicklung bestimmt und im 
Mittel zu 132-26 Calorien pro Stunde fiir 1g Radium (Element) 
im Gleichgewicht mit seinen Zerfallsprodukten bis inklusive 
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Ra C bestimmt, wenn die ganze a- und £-Strahlung und 18°/, 
der y-Strahlung zur Absorption gelangten. Unter Zugrunde- 
legung der Eve’schen Zahl fiir das prozentuelle Verhiltnis, in 
dem die y¥-Strahlen zur Gesamtenergie beitragen, berechnet 
sich hieraus die gesamte Warmeentwicklung bei Absorption 
aller Strahlen zu 138 Calorien pro Stunde. 

2. Legt man der theoretischen Berechnung der Warme die 
elektrischen Ablenkungsversuche zugrunde, so erhadlt man zu 
kleine Werte fiir die Warmeentwicklung, wahrscheinlich weil 
die darin enthaltenen Werte fiir die Geschwindigkeiten der 
a-Partikeln zu klein ausfallen. Wahlt man hingegen als Basis 
der Berechnung die Werte der Anfangsgeschwindigkeiten nach 
den neuesten Angaben von Rutherford, Geiger und Nuttall, 
so ergibt sich vollstandige Ubereinstimmung mit dem experi- 
mentell gefundenen Werte. 

3. Verschiedene Methoden fiir Gehaltsbestimmungen mittels 
der y-Strahlenvergleichung wurden ausgearbeitet und fiir einige 
typische Anordnungen die quantitativen Ergebnisse mitgeteilt, 
so da8 es, auch ohne im Besitz von geeichten Standardprapa- 
raten zu Sein, ermdglicht ist, angenaherte Gehaltsbestimmungen 
auf Grund dieser Angaben zu machen. 

4. Der Gehalt saémtlicher Praparate der Darstellung durch 
Haitinger und Ulrich wurde neu bestimmt und als Ergebnis 
gefunden, da in allen starken und schwachen Praparaten 
zusammen 3°16g Radiummetall enthalten ist, wahrend die 
theoretisch zu erwartende Ausbeute 3°68 g Radium betragt. 
Das Manko von rund 13°/, ist durch die fabriksmaBige Dar- 
stellung, bei der in Filtern, Waschwédassern etc. etwas verloren 
gehen mu®8, verstandlich. 

5. a-Strahlenbestimmungen in diinnen Schichten ergeben 
Werte, die hinter den theoretisch erwarteten etwas zuriick- 
bleiben, was durch Eigenabsorption erklarbar ist. 

6. Der von Flamm _ und Mache angegebene Wert fir 
1 Curie mit 2°7.10° E. St. E. wurde mit anderen Lésungen 
und in minder exakt durchrechenbaren Anordnungen wieder- 
gefunden, was um so mehr eine Bestatigung dieses Wertes 
bringt, als auch eine theoretische Berechnung den gleichen 
Wert erwarten la6t. 
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7. Sowohl aus den Ergebnissen der Warmebestimmung 
als aus denen der a-Strahlung und der Emanationsentwick- 
lung folgt, daB der verwendete Wert fiir die pro Sekunde 
emittierten a-Partikeln (3°4.101°) sehr angendhert dem wahren 
Werte gleichkommen muB. 

8. Eine Schaétzung des méglichen Mesothorgehaltes der 
Radiumstandardpraparate lehrt, da dieser fiir die Wiener 
Praparate keine Rolle spielen kann. Aus dem Thoriumgehalt 
der verarbeiteten Riickstande im Vergleiche zur Ausbeute an 
Radium folgt fiir das Ionium eine obere Grenze der mittleren 
Lebensdauer von 200.000 bis 250.000 Jahren. 

9. Betreffs der Aufbewahrung von Radiumprdaparaten wird 
vor Quarzgefaé8en gewarnt. 














Die elektrolytische Dissoziation der schwef- 
ligen Saure 


von 


Dr. J. Lindner. 


Aus dem chemischen Institute des Prof. Dr. C. Pomeranz an der Universitat 
Czernowitz. 


(Mit 9 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Marz 1912.) 


Die Léslichkeit des Schwefeldioxyds in Wasser ist bekannt- 
lich nicht dem Drucke proportional. Es wurde schon von ver- 
schiedener Seite darauf hingewiesen, da dieses Abweichen 
vom Henry’schen Gesetze mit der elektrolytischen Dissoziation 
der schwefligen Saure in Zusammenhang stehe; ob aber ent- 
sprechend dieser Annahme eine vollstandige Ubereinstimmung 
zwischen den beiden Erscheinungen besteht, ist noch nicht 
eingehend untersucht worden. 

Die elektrolytische Dissoziation hat ferner beim Schw efel- 
dioxyd, einem Saéureanhydrid, zur notwendigen Voraussetzung, 
daB das Gas in der Lésung ganz oder zum Teil in ein Hydrat 
libergehe. Man nimmt fiir die schweflige Saure in Analogie zu 
den Sulfiten die Formel H,SO, an, das tatsachliche Vorhanden- 
sein solcher Molekiile oder eines Gleichgewichtes SO,+-H,O= 
H,SO, konnte aber weder direkt noch indirekt nachgewiesen 
werden. 

Mit der vorliegenden Arbeit verfolgte ich den Zweck, den 
Zusammenhang zwischen den Abweichungen vom Henry’schen 
Gesetze und der elektrolytischen Dissoziation festzustellen und 
einen Anhaltspunkt fiir das Gleichgewicht zwischen schwef- 
liger Sdure (H,SO,) und geléstem Schwefeldioxyd (SO,) auf- 
zufinden. 
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Von Adlteren Arbeiten auf diesem Gebiete sind zundachst 
die Untersuchungen von Sims! zu nennen, die die Léslichkeit 
des Schwefeldioxyds bei verschiedenen Drucken und bei Tem- 
peraturen von 7, 20, 39°8 und 50° zum Gegenstand hatten 
und zeigten, daf die Abweichungen vom Henry’schen Gesetze 
bei Temperaturerhéhung rasch abnehmen. Ich méchte gleich 
hier erwahnen, daf die von Sims herriihrende Angabe, die sich 
in Lehrbiichern vorfindet, wonach Schwefeldioxyd tiber 40° 
bereits dem Henry’schen. Gesetze folge, nicht den Tatsachen 
entspricht. 

Die Leitfahigkeit der schwefligen Saure wurde von Ost- 
wald? und von Barth® bestimmt. Sowohl die Leitfahigkeit 
der freien Saure als auch die des Natriumbisulfits* lieBen 
darauf schlieBen, daB sich die schweflige Saure bis zu hohen 
Verdiinnungen wie ein binarer Elektrolyt verhalt. 

Mc. Crae und Wilson® haben das Verteilungsverhidltnis 
des Schwefeldioxyds zwischen Wasser und Chloroform bei 
verschiedenen Konzentrationen untersucht. In Ubereinstimmung 
mit den Abweichungen vom Henry’schen Gesetze waren auch 
Abweichungen vom Gesetze von Berthelot und Jungfleisch 
zu beobachten. Drucker® hat aus diesen Messungen die 
elektrolytische Dissoziationskonstante berechnet und erhielt 
den Wert K = 0°'017, wahrend die kryoskopischen Molekular- 
gewichtsbestimmungen von Walden und Centnerszwer’ 
nach demselben Autor K = 0-015 ergeben. Kerp und Baur® 
kamen auf Grund eigener Leitfahigkeitsbestimmungen zum 
Wert K = 0:0174; auBerdem leiteten sie aus eigenen Molekular- 
gewichtsbestimmungen nach der Gefrierpunktsmethode sowie 
aus den erwahnten von Walden und Centnerszwer den 
Mittelwert K = 0'0164 ab. Diese Konstanten zeigen, obwohl 


Liebig’s Ann., 7/8, 333 (1861). 

Journ. prakt. Chemie (2), 32, 314 (1885). 

Z. phys. Chemie, 9, 176 (1892). 

Barth, 1. c. 

Z. anorg. Chemie, 35, 11 (1903). 

Z. phys. Chemie, 49, 579 (1904). 

Z. phys. Chemie, 42, 469 (1903). 

Arb. a. d. Kais. Gesundheitsamt, 26, 297 (1907). 
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sie nach ganz unabhangigen Methoden bestimmt wurden, eine 
befriedigende Ubereinstimmung, wie auch Kerp und Baur 
hervorheben. 

Mit diesen Ergebnissen stehen die Léslichkeitsbestim- 
mungen von Sims in Widerspruch. Drucker! nahm von der 
Berechnung der Konstante aus den Angaben Sims’ Abstand, 
weil die GréBe der Léslichkeit einer Anwendung der gemachten 
Voraussetzung nicht giinstig sei. Der Umstand, da die Ab- 
weichungen vom Henry’schen Gesetze bei Temperaturerhéhung 
rasch zuriickgehen und schon unter 50° verschwinden sollten, 
lie8 aber auf eine ebenfalls rasche Abnahme der Dissoziations- 
konstante bei hdherer Temperatur schlieBen, wahrend die Leit- 
fahigkeitsbestimmungen bei 25° und die Verteilungsunter- 
suchungen bei 20° gréBere Werte gaben als die kryoskopischen 
Molekulargewichtsbestimmungen bei 0°. 

Fiir die Anderung der Konstante im Sinne der Léslichkeits- 
untersuchungen spricht auch die positive Dissoziationswarme 
der schwefligen Sdéure, die sich aus den thermochemischen 
Untersuchungen von Thomsen? und von Berthelot® ergibt. 
Fulda‘ hat aus der Dissoziationswarme nach Thomsen und 
der Konstante bei 25°, die er gleich 0°017 setzt, die GréBe der 
Konstante fiir 7° zu 0:°023, fiir 20° zu 0-018, fiir 40° zu 
0-014 und fiir 50° zu 0°012 berechnet. Diese Grd8en priifte er 
an den Léslichkeitsbestimmungen von Sims und Zeigte, daf§ sie 
den Zusammenhang zwischen Druck und Konzentration mit 
guter Annaéherung wiedergeben. In den Tabellen Fulda’s ist 
aber doch ein Gang zu erkennen. Berechnet man die Konstanten 
aus den Léslichkeitsbestimmungen, so erhdlt man Werte, die 
von jenen Fulda’s betrachtlich verschieden sind und die Ab- 
weichungen vom Henry’schen Gesetze genau zum Ausdrucke 
bringen, wie unten gezeigt wird. 

Nimmt man an, da® in der schwefligen Saéure neben 
H2 SO, freies SO, bestehen kann, so ist die Gesamtkonzentra- 
tion an geléstem Schwefeldioxyd: C = Cso,+Cu,so,+ Cuso,'- 

. si. 





L. c. 

Thomsen, Thermochem. Unters., I, 169 (1882). 
Ann. chem, et phys. (6), 1, 73 (1884). 

Arb. a. d. Kais. Gesundheitsamt, 30, 81 (1909). 
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Aus dem Massenwirkungsgesetze ergeben sich fiir das 
Gleichgewicht zwischen den drei Moiekiilarten die drei -Kon- 
Stanten: 





__ Chiso,’ _. Cyso, — Chao. 
tS Cu,so, ” = bes Cso,. nse de Cso,+ Cu,so, ’ 


K ist die scheinbare elektrolytische Dissoziationskonstante, die 
nach den verschiedenen, oben angegebenen Methoden bereits 
berechnet wurde. K, und K, lassen sich dagegen nach keiner 
der bekannten Methoden feststellen. Zwischen den drei Kon- 
stanten besteht die Beziehung 


K,K, = K(i+K,). (1) 


Vorausgesetzt, daB die Abweichung vom Henry’schen Ge- 
setze nur durch die elektrolytische Dissoziation verursacht 
wird,! gilt fiir die Gesamtkonzentration C der Ausdruck 





C= cp+cpk,+\/cpk,k,, 


worin p den Partialdruck des Schwefeldioxyds und cp die 
Konzentration des freien Anhydrids in der Lésung bezeichnet. 
Mit Beriicksichtigung von Gleichung (1) erhalt man 





C= cp(i+K,)+Vcp(i+k,).K. (2) 


Werden die Gré8en C und p durch Lésungsversuche, 
K durch Leitfahigkeitsbestimmungen festgestellt, so kann aus 
Gleichung (2), was besonders hervorzuheben ist, nur c(1+X,) 
und nicht K, berechnet werden. Durch Kombination von Leit- 
fahigkeits- und Léslichkeitsbestimmungen kann man daher 
keinen Einblick in das Gleichgewicht SO,+H,O = H,SO, 
gewinnen.’ 





1 Die Bildung des Hydrates H.SO, kommt hier nicht in Frage, da CH,So, 
und Cso, proportional sind. 

2 Vgl. dagegen Ostwald, Allg. Chemie, 2. Aufl., Il, 2, p. 563. Die An- 
gabe Ostwald’s, da8 auf dem oben angegebenen Wege Ky abgeleitet werden 
kénne, ist nicht richtig, weil durch Leitfahigkeitsbestimmungen nur K und nicht 
K, (bei Ostwald k") festgestellt werden kann. 











Dissoziation der schwefeligen Siure. 617 


Setzt man 
c(1+K,)=m und Ve(l +K,)K —«* 





so wird 2 ., 
C= mp+nu\/p. (3) 


In dieser Gleichung? ist 


mp = Cso,+ Cu,so, 


und in 
n\/p = Cuso,', 
folglich 
Kez #) 
m 


Ist C nicht in Mol auf 1/7, sondern in Gramm auf 1 cm’ 
angegeben, so ist 
n* 1000 
m M- 
zu setzen, worin M das Molekulargewicht bezeichnet. 

Ich habe nach Gleichung (3) aus je zwei Wertepaaren c 
und p der Sims’schen Tabellen die Werte m und 7 berechnet 
und mittels dieser die zu einigen der angegebenen Drucke 
gehorigen Konzentrationen abgeleitet. ” 

In den nachfolgenden Tabellen gibt also py den Druck in 
Millimetern Quecksilber, c, die beobachtete, c, die berechnete 
Konzentration in Gramm pro Kubikzentimeter an. Die ein- 
geklammerten Zahlen wurden zur Berechnung von m und u 
verwendet. 


} q— 

















Tabelle 1. 
Bei 7°. m = 0:0,209; » = 0°0,651,. A = 0°0317. 
} ] | 
P | ee C2 P a otf Ce 
27°0 0-010 | 0°009, 741°8 | 0°173 | 0°172, 
(49°8) | (07015) | -- 986°3 0-228 | 0:°226, 
133°7 | 0°035 | 0:035, (1291-0 | (0293) | — 














1 Gleichung (3) gilt fiir jedes Gas, das in Wasser gelést als bindrer 
Elektrolyt fungiert, unabhangig davon, ob Dissoziation nur bei vorangegangener 
Wasserumlagerung erfolgen kann (wie bei SO.) oder nicht. 


ae Ci Po— Cop, i pin ead Sore V py 
po py —P1V Po > natgelat 





2 





42* 
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Tabelle 2. 
Bei 20°. m= 0:0,131; u = 0°0,307. K= 0°0113. 
Pp Cy C2 P Cy C9 
32°4 0-006 0: 0060 658°2 0-094 0°0942 
(65:0) | (0°011) os 729°5 0-100 0:0997 
82°2 0-014 0°0136 (1570-0) (0-218) — 
291°0 0°043 0:0434 1911°0 0* 260 0°0264 
Tabelle 3. 
Bei 39°8°. m = 00,693; 7 = 0°0,190. K = 0°00813. 
P cy C2 
(205-9) (0-017) + 
293°1 0:023 0°0236 
697°6 0°054 0° 0534 
(1565-0) (0-116) “ 
2021°0 0-150 0° 1487 

















Bei 50° ist nach Sims das Henry’sche Gesetz giiltig, 
demnach ware wu = 0 und K = 0. 

Die bereits vorliegenden Untersuchungen fiihren also zu 
folgenden Werten von K. 10°. 


Tabelle 4. 





| | 
0? } 
| | 


7° 40° | 50° 





Leitfahigkeit nach Kerp und 
OG 005. cRevebwosisats 
Molekulargewichtsbestim- 
mung nach Kerp u. Baur 
Molekulargewichtsbestim- 
mung nach Drucker.... 
Verteilungsverhiltnis nach 
DUSCROT ys be ces h es hese 
Lislichkeit, nach obiger Be- 
FOCHNUNG « ..<'s.o/0ib 0+ ob 
— von Fulda berechnet.. 


17°4 
16°4 
15 

17 


8°13 
14 


31°7 
23 


11°3 


igs | (17) 
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Zwischen den Ergebnissen der Léslichkeitsbestimmungen 
und den auf anderem Wege gewonnenen Konstanten der 
elektrolytischen Dissoziation bestand also keine Ubereinstim- 
mung und dies lief’ mir eine eingehende Untersuchung dieser 
Frage lohnend erscheinen. 

Von besonderem Interesse waren die Abweichungen der 
Konstanten Fulda’s von denjenigen, die sich aus den Léslich- 
keitsbestimmungen ergeben. Fulda hat bei seiner Berechnung 
das Gleichgewicht H,SO, = SO,+H,O nicht in Betracht ge- 
zogen. Eine Verschiebung dieses Gleichgewichtes bei Tem- 
peraturanderung konnte aber eine Erklarung fiir die erwahnten 
Abweichungen geben und damit ware auch ein erster Anhalts- 
punkt fiir die Feststellung dieses Gleichgewichtes gewonnen. 

Die Dissoziationswarme einer schwachen Saure wird 
bekanntlich berechnet, indem man von deren Neutralisations- 
warme diejenige einer vollstandig dissoziierten Sdure in Abzug 
bringt und den erhaltenen Betrag mit Beriicksichtigung der 
unvollstandigen Dissoziation der verwendeten Base und des 
gebildeten Salzes korrigiert. Im Falle der schwefligen Saure 
wiirde, das Vorhandensein freien Schwefeldioxyds in der 
Lésung vorausgesetzt, die so gefundene Warmeténung W das 
Ergebnis von zwei Reaktionen nach folgenden thermochemi- 
schen Gleichungen sein: 


H,SO, = H'+HSO{+ W,, 
SO, +H,O = H,SO,+ W,. 


Ist der Dissoziationsgrad a, so ist der nicht elektrolytisch 
dissoziierte Bruchteil 1—a; davon ist wieder der Bruchteil 
l—a@ 
1+K, 
gebene Bedeutung hat. Die gefundene Warmeténung ist daher 
gegeben durch 


als freies Dioxyd vorhanden, worin K, die oben ange- 





l1—o 


W = (1—2)W,+ 





W, 
2 


= (1a) + sot 
1+ kK, 
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Die van’t Hoff’sche Formel gibt fiir zwei Temperaturen 7 
und 7’: 














K, ~ 9 +) 

Int = wa bi 

K! R\T T/’ 

ig oe oe ley * 

K! ROLF Hy 

W, 
a? dee nM tT (1) 
ae a R eG i 





Daraus folgt: 


Ky 
K 1+K, J hil Ww bY: est 
: 2 a a or 4 
Re i+K! \K, 3 i 








wahrend Fulda 





oenepien Wr iu i 
kT @s2ear ir 7 


en 


setzt. 
Letztere Gleichung wird giiltig wenn 


kK, = ky 


und daher 
K 


1+K, EN 
1+K; \ K, 


== I 





wird, d. h. wenn sich das Gleichgewicht zwischen H,SO, und 
SO, mit der Temperatur nicht andert oder wenn das geldéste 
Dioxyd vollstandig in schweflige Saure iibergeht. Da nun die 
Konstante K im Temperaturintervall von 7 bis 50° nach Fulda 
von 0°023 auf 0°012, nach der Léslichkeit dagegen von 0°032 
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auf O fallt, war es naheliegend, einen starken Zerfall der H,SO,- 
Molekiile in Wasser und Schwefeldioxyd anzunehmen, so daf 
bei 50° nur noch Dioxyd vorhanden ware. Der Ausdruck 
i 
1+K,’ (| a 
1+K; \ K, 
wirde dann betrachtlich von 1 abweichen und sein numerischer 
Wert kénnte experimentell festgestellt werden. Der absolute 
Wert von K, kénnte zwar daraus nicht berechnet werden; die 
Sims’schen Bestimmungen machten es jedoch wahrscheinlich, 
daB bei einer nicht zu tiefen Temperatur samtliches Anhydrid 
verschwinden miisse, die an einem mehr oder weniger scharfen 
Knick der Temperatur-Leitfahigkeitskurve erkennbar ware. 
Davon ausgehend, ware das Gleichgewicht fiir jede andere 
Temperatur festzustellen. 
Die Untersuchungen, die ich zur Entscheidung der ge- 
stellten Fragen vornahm, betreffen: 
A. Die Leitfahigkeit der schwefligen Saure und des 
Natriumbisulfits bei Temperaturen von 0 bis 70°, 
B. die Léslichkeit des Schwefeldioxyds in Wasser bei ver- 
schiedenen Drucken und bei Temperaturen von 0, 25 und 50°, 
C. das Verteilungsverhdltnis des Schwefeldioxyds zwi- 
schen Wasser und Chloroform bei 0°, 
D. die Léslichkeit des Schwefeldioxyds in Chloroform bei 
O und 25° unter verschiedenen Drucken, 
E. das Molekulargewicht, und 
F. die Dissoziationswarme der schwefeligen Saure. 


A. Die Leitfahigkeit der schwefligen Saure und ihr Tem- 
peraturkoeffizient. 


Die oben angefihrten Leitfahigkeitsbestimmungen wurden 
ausnahmslos bei 25° vorgenommen, und zwar von Ostwald 
bei Verdiinnungen von v= 4 bis v = 4096, von Barth bei 
Verdiinnungen von v = 32 bis v = 1024, wenn v wie gebrauch- 
lich angibt, wie viel Liter Lésung 1 Mol des Elektrolyten ent- 
halten. Kerp und Baur haben die Bestimmungen bei gréferen 
Konzentrationen bis v= 1 vorgenommen. Meine Messungen 
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zielten in erster Linie auf die Feststellung des Temperatur- 
koeffizienten ab, fiir den noch keine Bestimmung vorlag. 

Die Messungen wurden nach der gewohnlichen Wechsel- 
strommethode mit der Wheatstone’schen Briicke, Miickenton- 
induktorium und Telephon vorgenommen. Als Vergleichs- 
widerstand diente ein Stépselrheostat von der Firma Braun & 
Hartmann (Frankfurt a. M.), der von der physikalisch-techni- 
schen Reichsanstalt geprift war und praktisch als genau 
gelten konnte. Desgleichen zeigte der Briickendraht, nach den 
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Fig. 1. Fig. 2. 


Angaben von Kohlrausch und Holborn geeicht, im Intervall 
von 300 bis 700 mm keine merkliche Ungenauigkeit. 

Von groBem Belange war die Wahl der Widerstands- 
gefaBe. Ostwald und Barth fanden, daf die Leitfahigkeit der 
schwefligen Saure wahrend der Messungen selbst stark zu- 
nahm und sie fiihrten dies auf die Bildung von Schwefelsaure 
zuriick, die an den Elektroden durch den adsorbierten Sauer- 
stoff bewirkt werden sollte. Kerp und Baur dagegen fanden 
gut konstante Werte, wenn das Widerstandsgefa8 mit einem 
dicht aufliegenden Deckel verschlossen und mit viel Lésung 
gefiillt wurde. Bei hGheren Temperaturen war nicht nur fiir den 
volistandigen AusschluB des Sauerstoffes zu sorgen, sondern 
auch das Entweichen von Schwefeldioxyd aus der Lésung zu 
verhiiten. Ich wahlte dazu WiderstandsgefaBe von der Form 


Fig. 1 und 2. 
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Der Apparat Fig. 2 fiir verdiinntere Lésungen wurde aus 
gewohnlichem Gerateglas hergestellt und vor der Verwendung 
anhaltend mit Wasserdampf ausgeblasen. Da die Fiillung vor 
jeder Ablesung erneuert wurde, konnte die Léslichkeit des 
Glases keine erheblichen Fehler verursachen. Um eine Ver- 
schiebung der Elektroden zu verhindern, wurde der Apparat in 
einen- Metallrahmen eingespannt. 

Die Konstruktion der beiden Widerstandsgefiffe ermdg- 
lichte es, die Fiillung zu erneuern, ohne die Fliissigkeit oder 
die Elektroden mit Luft in Beriihrung zu bringen. Die Vorrats- 
lésung befand sich (unter Wasserstoffdruck) in einer Flasche 
mit seitlichem Tubus, der mit der 
Réhre b, beziehungsweise b’ des 
WiderstandsgefaBes standig ver- 
bunden war. Letzteres war mit 
Lésung vollstandig gefillt und der 
Inhalt wurde einfach durch Durch- 
leiten frischer Lésung gewechselt. 
Die Messungen wurden also mit 
Lésungen derselben Konzentration 
der Reihe nach bei steigenden 
Temperaturen ausgefiihrt. Dieser 
Vorgang war geboten, weil die 
Natur der schwefligen Sdure eine 
rasche Durchfiihrung der Unter- Fig. 3. 
suchung mit der frisch hergestellten 
Lésung erforderte und der Einflu8 der Temperatur auf das 
Leitvermégen am sichersten durch Messungen an derselben 
Lésung festzustellen war. 

Es war daher erforderlich, die Temperatur des Thermo- 
staten rasch um eine gewiinschte Anzahl von Graden andern 
zu kénnen, was durch eine kleine Modifikation des gebraéuch- ° 
lichen Thermoregulators erméglicht wurde. 

Im Schenkel 7 der U-Rohre (Fig. 3) war ein graduierter 
Glasstab s (von einem starken Stabthermometer) verschiebbar 
angebracht; durch Heben oder Senken dieses Stabes um eine 
entsprechende Anzahl von Teilstrichen konnte der Regulator 
mit hinreichender Sicherheit auf eine gewiinschte Temperatur 
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eingestellt werden. Die Gasableitungsréhre 7 wurde mit dem 
U-Rohre verschmolzen; das Ansatzrohr ry war mit einem 
Schwimmko6rper verbunden, der nach Angabe Ostwald’s mit 
Calciumchloridlésung gefiillt wurde. Als Bad diente ein email- 
liertes Blechgefa8 mit Rithrer. Die WiderstandsgefaéSe wurden 
in das Thermostatenwasser médglichst tief eingetaucht, um 
Konzentrationsénderungen im Innern des Gefaé®es durch 
Diffusion des Elektrolyten nach kalteren Schichten der Lésung 
auszuschliefen. 

Zur Herstellung konzentrierter L6sungen wurde destilliertes 
Wasser verwendet, das durch Durchleiten von Wasserstoff oder 
durch Kochen unter geringem Drucke von Sauerstoff und 
Kohlensaure befreit wurde. 

Das erstere Verfahren erfordert bei gréferen Wasser- 
mengen eine geraume Zeit, wurde aber von anderer Seite an- 
gewendet, weil das Austreiben der Luft durch Kochen (bei 
gewOhnlichem Druck) eine Zunahme der Leitfahigkeit des 
Wassers durch Auslaugen der Glaswande mit sich bringt. Beim 
Kochen unter vermindertem Druck diirfte dieser Ubelstand 
nicht in Betracht kommen und man erreicht sehr rasch das 
gewWiinschte Resultat. Wird Wasser in einer Flasche unter 
Evakuieren mit einer Wasserstrahlpumpe und unter Um- 
schitteln nur maBig erwarmt, so zeigt es in kurzer Zeit den 
bekannten harten Anschlag, der die Abwesenheit geléster Luft 
anzeigt. Fiir verdiinntere Lésungen wurde das Wasser aus 
GlasgefaBen unter Durchleiten von Wasserstoff destilliert. 
Kuhler und Vorlage wurden Zuerst anhaltend mit Wasserdampf 
ausgeblasen. 

Das Leitfahigkeitswasser wurde stets im Gefa8 hergestellt, 
das zur Aufnahme der Lésung diente. Das Schwefeldioxyd 
wurde entweder aus Bisulfit oder aus konzentrierter Schwefel- 
- saure mit Kupfer dargestellt und nach zweimaligem Waschen 
mit Bisulfitlbsung in das Leitfahigkeitswasser eingeleitet. Ver- 
diinnte Lésungen wurden zum Teil durch Uberfiihren des 
Dioxyds aus einer konzentrierten Lésung mittels eines Wasser- 
stoffstromes hergestellt. 

Korrekturen wegen der Ejigenleitfahigkeit des Wassers 
wurden nicht angebracht, da sie im allgemeinen unter der 
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Fehlergrenze lagen. Bei 50° und der verdiinntesten Lésung 
betrug die Leitfahigkeit des reinen Wassers zur Zeit der Ab- 
lesungen etwa 0°2°/, der Gesamtleitfahigkeit der Lésung, bei 
70° mehr als 0°5°/,.1 Die Messungen bei 70° wurden fiir die 
weiteren Berechnungen nicht verwendet. 

Die Kapazitat der WiderstandsgeféBe wurde mit zehntel- 
normaler, beziehungsweise 0°O2normaler Kaliumchloridlésung 
festgestellt und betrug fiir das gréfere Gefa® (Fig. 1) 13°63,, 
fiir das kleinere 0°6315. 

Die genaue Gehaltsbestimmung konzentrierter schwefliger 
Sdure ist mit erheblichen Schwierigkeiten verbunden und das 
Messen mit Pipetten, zumal das Aufsaugen, hat stets merkliche 
Verluste an Dioxyd zur Folge. Ich suchte diesen Ubelstand zu 
umgehen, indem ich die Saure mittels einer einfachen Vorrich- 
tung von unten in die Pipette hineindriickte. Die jodometrische 
Bestimmung liefert bei konzentrierten LOésungen auch dann 
keine zuverlassigen Werte, wenn man die schweflige Sdaure 
unter Uberschissiger Jodlésung ausflieBen la8t.2 Es mag dies 
damit zusammenhangen, daB6 die richtige Bedingung, Uberschu8 
an Jod, an der Ausflu®stelle selbst nicht erfiillt ist. 

Von gréBter Wichtigkeit war es, die schweflige Sdure rein 
von Schwefelsdure herzustellen, da Verunreinigungen durch 
letztere besonders den zu erwartenden negativen Temperatur- 
koeffizienten der Leitfahigkeit stark beeinflussen muften. Auf 
die Schwierigkeit, v6llig schwefelsdurefreie L6sung zu erhalten, 
wurde schon von verschiedener Seite, z. B. von Ostwald,® hin- 
gewiesen. Ich machte hier die Erfahrung, dai verdiinnte 
Lésungen unschwer rein zu erhalten sind, konzentrierte da- 
gegen auch bei unbedingtem AusschluB des Sauerstoffes nach 
kurzer Zeit mit Bariumchlorid reagieren, und zwar in einer 
Starke, die selbst bei freiem Luftzutritt auffallen miiBite. Tat- 
sdchlich wurde auch bereits von Stas* und von Léw® die 





1 Der absolute Widerstand des reinen Wassers war im kleinen Wider- 
standsgefaB bei 20° 160.000 Ohm, im Bad von 65° nach 10 Minuten 80.000 
Ohm und nach 10 Minuten im Bad von 75° nur noch 40,000 Ohm. 

2 Vgl. Treadwell, Analyt. Chemie, II, 5. Aufl., 567. 

7 LL. ¢. 

4 Jahresber. iiber die Fortschritte der Chemie, 1867, 150. 

5 Sill. J., 49 (2), 368; C. C. 1870, 370. 
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Wahrnehmung gemacht, da8f schweflige Saure unter Ein- 
wirkung des Lichtes eine Veranderung erleide, und zwar in 
konzentrierter Lésung rascher als in verdiinnter. Ohne auf diese 
Fragen an dieser Stelle weiter einzugehen, méchte ich nur noch 
erwahnen, dai bei sehr konzentrierten Lésungen der Nachweis 
von Schwefelsaéure mittels Bariumchlorid tiberhaupt nicht zu- 
verlassig zu sein scheint, da auch ganz frisch bereitete L6sungen 
bald eine Triibung geben. Minder konzentrierte Lésungen, mit 
Bariumchlorid versetzt und zur vollstandigen Fernhaltung des 
Sauerstoffes in Glasréhren eingeschlossen, gaben im hellen 
Tageslichte nach mehreren Stunden eine merkliche Triibung, 
wahrend sich bei Lichtabschlu8 selbst nach mehrtagigem Er- 
warmen auf 50 bis 60° kaum eine Reaktion zeigte. 

Um diese Schwierigkeiten zu umgehen, nahm ich die 
Messungen stets gleich nach der Herstellung der Lésung vor 
und arbeitete in einem dunklen Zimmer. Nach Beendigung der 
Messungen wurde das Bad auf die Anfangstemperatur gebracht 
und es zeigte sich, da8 die Leitfahigkeit der Vorratslésung 
keine Anderung erlitten hatte. Dagegen nahm die Leitfahigkeit 
im WiderstandsgefaB bei mehrmaliger Untersuchung desselben 
Inhaltes besonders in der Warme bestandig zu. Die Fiillung 
des WiderstandsgefaBes wurde eben aus diesem Grunde bei 
jeder Temperatur mindestens einmal erneuert. Bei Lésung I 
wurden diese Vorsichtsma6regeln noch nicht angewendet, die 
Werte sind daher unsicher. 

Die Leitfahigkeit fiir die Temperaturen von 0, 10, 20° usw. 
wurde mittels der Temperaturkoeffizienten berechnet, die fiir 
jede Konzentration gesondert abgeleitet wurden. Wieweit sich 
die berechneten Werte an die beobachteten anschliefien, zeigen 
die in den Tabellen 6 bis 8 unter rer. angefiihrten Zahlen (die 
eingeklammerten dienten zur Berechnung der Koeffizienten). Bei 
Lésung I wurden. keine Temperaturkoeffizienten berechnet, da 
den Leitfaihigkeitswerten die erforderliche Genauigkeit mangelt, 
es wurde anstatt dessen die graphische Interpolation ange- 
wendet. ! 

In den Tabellen 5 bis 9 sind die beobachteten und be- 
rechneten Werte der Leitféhigkeit zusammengestellt. Es be- 
zeichnet 
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t die Temperatur, 


uw. die molekulare Leitfahigkeit in reziproken Ohm, 


C die Konzentration in Prozenten, auf SO, bezogen, 


7, die Konzentration in Mol auf 1/7 der Lésung, 


v den reziproken Wert von 7, 
c,c’und c” die Temperaturkoeffizienten, entsprechend der 


bekannten Gleichung von Kohlrausch: 


hy = {1 +c(t—t)) +c (t—i,)?+c" (t—1,)5¥, , 


t, die Ausgangstemperatur, auf die sich die Kon- 


stanten c, c’, c’ beziehen. 


Fiir Lésung [V wurde nurc und c’ berechnet; die damit 
erhaltenen Werte in Tabelle 9 sind nach Mafigabe der Ab- 
weichungen der berechneten u-Werte in Tabelle 8 korrigiert. 
War Z. B. per. bei 25°2° um 0°4, bei 39°7° um 0°3 zu groB, 
so wurde entsprechend der fiir 80° berechnete Wert um 0:4 
verkleinert. c und c’ wurden aus mehreren Bestimmungen 


berechnet und ein Mittelwert daraus gebildet. 








Tabelle 5. 
Liésung I. . 
C=6:°20; 7 = 0:968. 

t | p 
0 40°» 
50 43°8, 
17°0 48°3, 
20-0 49°15 
27°2 50° to 
31°1 50°1, 
39°9 48:9, 
7:6 45° 1g 
24°8 49° 5, 
32-0 49° 8, 
9°7 46:3, 




















Tabelle 6. 
Losung II. 

C= 3°24; 1 = 0°5058; 

¢ = 0097369; c' = —0°03198;; 
c" = 0° 0,675. 

t p. | p. ber. 
12°7==%, | 64°20 | (64°20) 
17°7 66°25 (66° 25) 
25°5 68°39 68°17 
31°4 68°88 68°88 
37°3 68°77 (68°77) 
44:0 67:84 67°84 
50°2 66°31 (66°31) 
56°7 64°22 64°02 

Maximum 
33:4 | "| 68°91 
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Tabelle 7. Tabelle 8. 
Lésung III. Lésung IV. 
¢ = 0°0119); c' = —0°0,1958; , 
cl" == 0°06439. c= 0°0219; ci = —0°03186. 
i p uber. * t p | pu. ber. 
‘9-5 =t, | 145°4] (145-4) —0*1 = 4%] 187°2 | (187-2) 
11°4 148°2 | 148-6 18°15 250°5 | 250-3 
26:2 166-7 | (166-7) 25°2 268-0 | 268-4 
37°5 173°2.| 172°9, 39°7 294°6 | 294-9 
50°6 172°8 | (172-8) 56:2 307°0 | 307-2 
69°9 159°9 | (159-9) 70°5 302°4 | 302-6 
Maximum Maximum 
43°8 | | 173-8 58:6 | 307°5 
| | | 
Tabelle 9. 
Lésung 
I I | Ill IV 
OS. <absaw. Ve 0-968 0-505, | © 0:0536 | 000817 
ssid. detea 1-03 1:97, | 18°65 | 122-5 
t p. berechnet 
0 40°9 56+ 0X 126°4* 187°6 
10 46°3 62°8 146°3 225-0 
20 49°1 67°0 160°5 255°7 
25 49°9 68°4 165°6 267-9 
30 50°1 68°8 169°5 278°9 
40 48°9 68°5 174°1 295 °5 
50 —_ 66°4 173-0 305-2 
60 — 62°7 168-3 307-9 
70 — 57°6 2% 159°9 303-6 
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Wird die Gleichung 
Wy = py {1 -+c(t—t,) +c’ (t—t,)*?+...} 


d 4 
nach ¢ differenziert und — O gesetzt, so erhalt man aus der 
Gleichung mit zwei Konstanten 
c 
iT hed age? 
das ist die Temperatur, bei der die Leitfahigkeit ihr Maximum 
erreicht. Aus der Gleichung mit drei Konstanten ergibt sich 





—l+ V/c?—30c"c 
30" 





i—itg= 


Von den beiden Werten dieses Ausdruckes gibt der eine 
die Temperatur des Leitfahigkeitsmaximums, der andere die 
eines Minimums an. Die Maxima wurden in den Tabellen 6 
bis 8 eingetragen. Die Minima besitzen keine physikalische 
Bedeutung. 

Die mit einem Kreuze (*) bezeichneten Werte in Tabelle 9 
sind um mehr als 4° extrapoliert und daher in den letzten 
Stellen unsicher. 

Die Anderung der Leitfahigkeit mit der Temperatur und 
der Einflu8 der Konzentration auf den Temperaturkoeffizienten 
wird durch das Kurvendiagramm Fig. 4 wiedergegeben. Auf 
der Abszisse sind die Temperaturen, auf der Ordinate die mole- 
kularen Leitfahigkeiten, vermindert um die Leitfahigkeit bei 0°, 
aufgetragen. Die Kurven verlaufen um so flacher, das Maximum 
riickt um so mehr nach links, je konzentrierter die Losung ist, 
der negative Koeffizient c’ tritt um so mehr in den Vordergrund. 
Der normale Verlauf der Temperatur-Leitfahigkeitskurven wird 
durch die punktierten Linien gegeben, die dem Natriumbisulfit 
entsprechen. Die schweflige Saure reiht sich mithin der Phos- 
phorsdure und Fluorwasserstoffsdure u. a. an, bei denen von 
Arrhenius! das Vorhandensein eines Leitfahigkeitsmaximums 
nachgewiesen wurde. 





1 Zeitschr. phys. Chemie, 4, 96 (1889); 8, 419 (1891) und 9, 339 (1892). 
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Zur Feststellung der Dissoziationskonstanten der schwef- 
ligen Saure bei verschiedenen Temperaturen wurden die Tem 
peraturkoeffizienten der Leitfahigkeit des Natriumbisulfits bei 
zwei verschiedenen Konzentrationen bestimmt. Dies hatte den 
Zweck, einerseits die Zunahme der Wanderungsgeschwindig- 
keit der HSO§-Ionen mit der Temperatur zu ermitteln, andrer- 
seits zu untersuchen, ob die schweflige Saure in Salzen das 
normale Verhalten zeigt. 





Hz $0; xy 0-508 








HeS03 7°0 968 








Fig. 4. 


Die Lésungen wurden durch Mischen entsprechender 
Mengen von schwefliger Séure und Natronlauge hergestellt, 
wobei letztere absichtlich in ganz geringem Uberschu8 zu- 
gesetzt wurde. Da sich Bisulfitlbsungen ebenso wie die freie 
Sdure leicht zersetzen und durch die Bildung von Schwefel- 
sdure freie Wasserstoffionen in die Lésung gelangen, wiirde 
man mit Mischungen genau Aquivalenter Mengen voraussicht- 
lich zu groSe Temperaturkoeffizienten finden. Ein geringer 
Uberschuf an Lauge, der nur die Bildung von Sulfit zur Folge 
hat, konnte dagegen den Temperaturkoeffizienten nicht merk- 
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lich beeinflussen, weil die Temperaturkoeffizienten der Wande- 
rungsgeschwindigkeiten bei allen Ionen von gleicher Gréfen- 


ordnung sind. 


Die Messungen wurden in derselben Weise vorgenommen 
wie bei der freien Séure, und zwar ebenfalls im Dunkeln. Das 
Leitvermégen des Leitfahigkeitswassers betrug bei 50° nach 
liangerem Erwarmen ungefahr 0°3°/,, bei 70° 1°/, der Gesamt- 
leitfahigkeit der verdiinnteren Lésung. Eine Korrektur wurde 
auch hier nicht angebracht. Die Bezeichnungen in den Tabellen 
sind gleich gewdhlit wie in den friiheren; C gibt den Prozent- 
gehalt an NaHSO, an. 




































































Tabelle 10. Tabelle 11. 
C=0°'3913; = 0°0376. C= 0°'0454; 1 = 000436. 
c = 0°03510; c! = 0°0,125¢. c = 0°03220; c’ = 0°091485. 

t p uw. ber. t p pu. ber. 
—O'l=t,| 46°4| (464) —O'1=4%,| 50°49} (50°49) 
18-9 79°4 79° 5, 26°6 99°3,| 99°23 
25°4 91-2 91°8; 38-2 123-7 | (123°7,) 
38°4 117°8 | (117°8) 52°2 156°8 156°0 
38°5 118°2, 118°0 52°8 156°9 157°4 
55:2 155°1 | 154°4 71°65 205°7 | (205°7) 
70°7 191°1 | (191-1) 

Tabelle 12. 
he 
t 00376 000436 
i z : 
| p. berechnet 
0 466, 50°65 
10 63°, 67° 7, 
20 80-9, 86° 2, 
25 90°4, 96°04 
30 100*3, 106° 2, 
40 121°25 127°6, 
50 143°2, 150°3, 
60 165° 9g 175°05 
70 189°3, 201°2. 
43 
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Aus dem Verlauf der punktierten Kurven in Fig. 4 ist 
ersichtlich, da8 die Leitfahigkeit des Natriumbisulfits keinem 
Maximum Zustrebt. Der Einflu8 der Konzentration auf den 
Temperaturkoeffizienten ist anscheinend sehr gering; da8 bei 
der verdiinnteren Lésung c kleiner und c’ gré®er ausfiel als bei 
der konzentrierten, diirfte wohl auf Versuchsfehler zuriick- 
zufiihren sein. : 

Um fiir die schweflige Sadure .., die molekulare Leit- 
fahigkeit bei unendlicher Verdiinnung, in exakter Weise fiir 
verschiedene Temperaturen festzustellen, waren die Leitfahig- 
keitsbestimmungen mit Natriumbisulfit oder mit der schwef- 
ligen Saure bis zu bedeutend héherer Verdtinnung vorzunehmen 
gewesen, wegen der leichten Zersetzlichkeit war aber keiner 
der beiden Elektrolyte dazu geeignet. Nach den Leitfahigkeits- 
bestimmungen von Barth! scheint Bisulfit bei hohen Ver- 
diinnungen auBferdem noch Wasserstoffionen zu enthalten, da 
die Zunahme der Leitfahigkeit bei zunehmender Verdiinnung 
groBer ist als die der ubrigen einwertigen Natriumsalze. Ich 
habe daher die fiir die Untersuchung hochverdiinnter Lésungen 
ndtigen Vorbereitungen umgangen und die u..9-Werte aus den 
vorhandenen Daten berechnet. 

Nach Kohlrausch? ist die Wanderungsgeschwindigkeit 
des Wasserstoffions bei 18° in reziproken Ohm /,, = 318 und 
bei der Temperatur # 


ly = hg {1-+a(t—18)—8(t—18)°}, 


worin a = 0°0154, 8 = 0°0,33 zu setzen ist. Die beiden 
Koeffizienten gelten fiir den Temperaturbereich von 2 bis 34°; 
ich habe damit auch die Wanderungsgeschwindigkeit bei 0° 
berechnet. 

Der Wert /,, = 318 wurde spater als zu hoch befunden, 
ich setze dafiir nach Drucker® 313. Die Wanderungsgeschwin- 
digkeit bei héheren Temperaturen wurde von Schaller* 


i L. c. 

2 Zeitschr. phys. Chemie, 43, 511 (1903). 
3 Zeitschr. f. Elektrochemie, 13, 83 (1907). 
4 Zeitschr. phys. Chemie, 25, 497 (1898). 
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bestimmt, in Quecksilbereinheiten ist /,, = 384°6, /,, = 423°8. 
Zur Umrechnung in reziproke Ohm wurde mit 1°073 multi- 
pliziert, da der Vergleich der Werte von Schaller und 
Drucker fiir 25° diesen Faktor ergibt (anstatt 1°063). Fiir das 
Ion H’ ist demnach 


bh, tr 2235, Ugg ee 204; 1 
lL. == 346; §,=-413; 4,= 


Die entsprechenden Werte fiir das Bisulfition HSO{ sind 
aus den oben angefiihrten Griinden schwer festzustellen. 
Drucker? setzte /,,— 40, Kerp und Baur? /,, = 52. Die 
GroBen sind mittels der eingangs angefiihrten Dissoziations- 
konstanten berechnet. Die bedeutende Abweichung rihrt daher, 
daB Drucker der Berechnung die Leitfahigkeit der schwef- 
ligen Sadure bei v = 32 nach Ostwald zugrunde legte, die 
nach Kerp und Baur zu klein ist. 

Mit der Konstante K=0°'016 erhielt daher Drucker 
coo = 378, Kerp und Baur 390 bei 25°. Fiir Wasserstoff 
wurde von beiden Autoren der kleine Wert /,, = 338 ein- 
gesetzt; der durch einen zu groBen A-Wert verursachte Fehler 
in der Wanderungsgeschwindigkeit des Ions HSO{ scheint 
dadurch nahezu kompensiert zu sein. Nach Ostwald? ist die 
Differenz der Wanderungsgeschwindigkeit des Ameisensdaure- 
und Essigsdureions 12°8; von Kerp und Baur* wurde die 
Wanderungsgeschwindigkeit des lons H,CO.HSOj§ zu 41 fest- 
gestellt, woraus sich der Wert fiir die schweflige Saure 
wenigstens annahernd ableiten 1aB8t. 

Mit Riicksicht auf das grdéfere Molekulargewicht der 
schwefeligen Saure und ihres Derivates ist die Differenz der 
l-Werte etwas geringer anzunehmen als bei der Ameisen- und 
Essigsdure. Man kommt derart wieder zur Zahl 52, die dem 
wahren Wert auf etwa 5°/, nahekommen diirfte. 





1 Zeitschr. phys. Chemie, 49, 582 (1904). 
2 L. ¢. 

3 Allg. Chemie, 2, 1, 679. 

4 Arb. a. d. Kais. Ges., 26, 231 (1907). 
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Zur Berechnung der Wanderungsgeschwindigkeiten fiir 
andere Temperaturen geben die Leitfahigkeitsbestimmungen 
der Bisulfitl6sungen nur insofern Anhaltspunkte, als sie das 
normale Verhalten der Ionen HSO{ anzeigen. 

Von Kohlrausch? werden fiir 21 lonen die Temperatur- 
koeffizienten entsprechend der Gleichung 


1; = 1,,{1+c(t— 18) +c! (¢—18)*} 


fiir den Bereich von 2 bis 34° angegeben. Die c-Werte schwan- 
ken zwischen 0:0203 und 0:0269, die c-Werte zwischen 
0°0,47 und 0°0,15. Nimmt man die arithmetischen Mittel aller 
21 Werte, d. i. c= 0°023 und c’ = 0°0,95, so weicht bei einer 
Extrapolation um 18° der Faktor {1l+-c18+c’18?} um etwa 
6°/, vom Faktor ab, der die Grenzwerte von c und c’ enthilt. 
In der Gesamtleitfahigkeit sinkt dieser Fehler, da die Wande- 
rungsgeschwindigkeit des Wasserstoffions ‘siebenmal gréfer 
ist als die des Bisulfitions, auf 1°/). 

Aus /,, = 52 folgt mit Anwendung der beiden mittleren 
Koeffizienten 

le = 44°95 
und. ’ 
1, = 44°5{1+c(t— 18) +c/(¢—18)?}. 


; yy, : 
Die Quotienten ~* sind sehr annahernd den entsprechen- 


18 
den Quotienten fiir das Na’-Ion und fir die Bisulfitl6sung 


Perg 
gleich. Es kann daraus geschlossen werden, da8 der Fehler der 


oben angefiihrten Berechnung merklich weniger als 1°/, betragt 
und da die wahren Koeffizienten c und c’ des Ions HSO{ den 
angenommenen Mittelwerten ziemlich nahe liegen. Auf Grund 


, l 
der Ubereinstimmung der Quotienten 1 und at. wurde auch 
18 18 


l,, und /,, berechnet, indem mit einiger Willkir 


ee 


l; — i 
® tug 


gesetzt wurde. 





1 Zeitschr. phys. Chemie, 43, 511 (1903). 
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ir Fiir das lon HSO% ergibt sich derart: 


a ly = 27; 15 =37; yy = 46°5; 


bn =. OSs, ben coe G05, bee == 81. 


r- In der nachfolgenden Tabelle sind die durch Summierung 
der Wanderungsgeschwindigkeiten der beiden Ionen erhaltenen 
Leitfahigkeiten der schwefligen Saure bei unendlicher Ver- 


diinnung (t4¢0), ferner die Dissoziationsgrade a = aay und die 
2 co 


idan a sat 
Dissoziationskonstanten K = Te fir jede der oben 


untersuchten Lésungen zusammengestellt. 

Die Werte sind der Berechnungsweise nach mit einiger 
Unsicherheit behaftet, doch kommen zwei Umstande gliicklich 
in Betracht. Einerseits wird der Wert p..5 vorwiegend durch das 
eingehend untersuchte Wasserstoffion bestimmt, andrerseits 
wird durch einen zu groBen oder zu kleinen Wert von p.. die 
Konstante K bei allen Temperaturen im gleichen Sinne ge- 
andert, so da® die relative Zu- oder Abnahme, um die es sich 
in erster Linie handelt, nicht merklich beeinfluBt wird. 





- | | ww 


Tabelle 13. 





v 122°5 18°65 1°977 1°03 





i Loo a. K.108 a |K.108 a K.108 a. K.108 











0 | 250 07504] 18+45/0°5069| 27°9,/0°2241) 32-7, 0° 1636) 31-0, 
10] 311 || 7235) 15-4,| 4704] 22-4,// 2019] 25-8, || 1489) 25-2, 
| 20 | 368-,| 6939] 12°8,] 4355] 18-0, 1819] 20-4, ]} 1332] 19-8, 
25 | 398 | -6732| 11°33) 4161] 15-9,]} 1719] 18-0, || 1254) 17-4, 
40 | 482 || 6128| 7:95] 3612] 10-9,] 1421} 11°90, 1015) 11-1, 
50 | 536 || '5694| 6-1,| 3227] 8-2,) 1239} 8-8.) — - 















































Aus der Tabelle geht zunachst hervor, da8 der Einflu8 der 
Temperatur auf die Konstante dem Leitvermégen nach geringer 
ist, als die Léslichkeitsbestimmungen von Sims_ erwarten 
lieBen, aber gréBer als nach der Berechnung von Fulda. Aufer- 
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Zur Berechnung der Wanderungsgeschwindigkeiten fiir 
andere Temperaturen geben die Leitfahigkeitsbestimmungen 
der Bisulfitlbsungen nur insofern Anhaltspunkte, als sie das 
normale Verhalten der Ionen HSO} anzeigen. 

Von Kohlrausch?! werden fiir 21 lonen die Temperatur- 
koeffizienten entsprechend der Gleichung 


ly = I1,{1 +0(t— 18) +c! (t—18)*¥ 


fiir-den Bereich von 2 bis 34° angegeben. Die c-Werte schwan- 
ken zwischen 0:0203 und 0:0269, die c-Werte zwischen 
0:0,47 und 0°0,15. Nimmt man die arithmetischen Mittel aller 
21 Werte, d. i. c= 0°023 und c’ = 0°0,95, so weicht bei einer 
Extrapolation um 18° der Faktor {1-2-c18+c/18?} um etwa 
6°/, vom Faktor ab, der die Grenzwerte von c' und c’ enthilt. 
In der Gesamtleitfahigkeit sinkt dieser Fehler, da die Wande- 
rungsgeschwindigkeit des Wasserstoffions siebenmal gréfer 
ist als die des Bisulfitions, auf 1°/,. 

Aus /,, = 52 folgt mit Anwendung der beiden mittleren 


Koeffizienten 
lg = 44°5 
und ’ 
1, = 44°5{1+c(¢—18) +c/(¢— 18)?}. 


; , ye, ‘ 
Die Quotienten ~* sind sehr annahernd den entsprechen- 


18 
den Quotienten fiir das Na‘-Ion und roa fiir die Bisulfitlbsung 
18 


gleich. Es kann daraus geschlossen werden, da8 der Fehler der 
oben angefiihrten Berechnung merklich weniger als 1°/, betragt 
und da8 die wahren Koeffizienten c und c’ des Ions HSO{ den 
angenommenen Mittelwerten ziemlich nahe liegen. Auf Grund 


as ; l 
der Ubereinstimmung der Quotienten —+ und —“\ wurde auch 


Lig Pig 
l,, und /,, berechnet, indem mit einiger Willkir 


Pe 


} Pe 
' Hig 


gesetzt wurde. 


1 Zeitschr. phys. Chemie, 43, 511 (1903). 
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Fiir das Ion HSO} ergibt sich derart: 
bo =... ease Ol; ee oe 40 Oo; 
| Fy ee Pea’ a ae |} 


In der nachfolgenden Tabelle sind die durch Summierung 
der Wanderungsgeschwindigkeiten der beiden Ionen erhaltenen 
Leitfahigkeiten der schwefligen Saure bei unendlicher Ver- 


diinnung (160), ferner die Dissoziationsgrade « = und die 


2 P-co 


Dissoziationskonstanten K = Gi _ fir jede der oben 


untersuchten Lésungen zusammengestellt. 

Die Werte sind der Berechnungsweise nach mit einiger 
Unsicherheit behaftet, doch kommen zwei Umstande gliicklich 
in Betracht. Einerseits wird der Wert p.. vorwiegend durch das 
eingehend untersuchte Wasserstoffion bestimmt, andrerseits 
wird durch einen zu grofen oder zu kleinen Wert von pu die 
Konstante K bei allen Temperaturen im gleichen Sinne ge- 
andert, so da die relative Zu- oder Abnahme, um die es sich 
in erster Linie handelt, nicht merklich beeinfluBt wird. 





Tabelle 13. 





v 122°5 18°65 1°977 1°03 








t | poo | @ |K.108] a |K.103} @ |K.108/ a | K.103 











0 | 250 |0*7504| 18-45/10°5069} 27°94/0°2241| 32-7, |0° 1636) 31°04, 
10 | 311 7235} 15°4,]| 4704] 22-4] 2019] 25°8,|| 1489} 25-2, 
| 20 | 368°, 6939] 12°8,) 4355] 18-0,| 1819] 20-4, ]} 1332 19-8, 
25 | 398 || -6732/ 11°3,] 4161] 15-95) 1719] 18:0, || 1254) 17:4, 
40 | 482 | 6128} 7:9] 3612) 10-9,] 1421) 11°9, } 1015) 11:1, 
50 | 536 || '5604} 6-1,|| 3227) 8-24) 1239} 8-8.) — — 


| 





















































Aus der Tabelle geht zunachst hervor, da8 der Einflu8B der 
Temperatur auf die Konstante dem Leitvermégen nach geringer 
ist, als die Léslichkeitsbestimmungen von Sims erwarten 
lieBen, aber gréBer als nach der Berechnung von Fulda. Aufer- 
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dem stellt sich aber heraus, da8 der Ausdruck sie bei 
konstanter Temperatur ftir verschiedene Konzentrationen ver- 
schiedene Werte annimmt. Die Zunahme dieser GréBe mit der 
Konzentration ist bei starken Sduren eine allgemeine Erschei- 
nung, bei einer mittelstarken Saure, wie der vorliegenden, ist 
aber eine so starke Abweichung auffallig, da z. B. die ungefahr 
gleich stark dissoziierte Dichloressigséure wenigstens noch 


eine annahernde Konstanz dieses Wertes ergibt. Die Abhangig- 
a” 

keit des Ausdruckes Tae von der Konzentration war 

Gegenstand einer viel erdrterten Streitfrage zwischen Arrhenius 


einerseits, H. Jahn und Nernst andrerseits. Es mu8 entweder 


der Quotient =a vom wahren Dissoziationsgrad ver- 


co 
schieden sein oder es ist die Anwendung des Massenwirkungs- 


gesetzes auf die Elektrolyte, das Ostwald’sche Verdiinnungs- 
gesetz, nicht zulassig. Es war von Interesse, die Dissoziations- 
konstante auch nach den Uubrigen, bei der schwefligen Sdure 
zugadnglichen Methoden naher zu untersuchen. 

Es ist hier noch zu erwahnen, daf das auffallig starke 
Abweichen der schwefligen Saure vom Verdiinnungsgesetze 
durch Versuchsfehler nicht erklart werden kann. Da die Zer- 
setzung der Saure in konzentrierten Lésungen schneller vor 
sich geht als in verdiinnten, lage es nahe, anzunehmen, daB 
die Leitfahigkeit und mithin auch die Dissoziationskonstante 
bei gréferen Konzentrationen durch Verunreinigungen entstellt 
wird. Die Schwefelsdure, die hier zundchst in Betracht kommt, 
besitzt jedoch normale Temperaturkoeffizienten und wiirde 
daher den Riickgang des Leitvermégens der Lésung bei Tem- 
peraturerhéhung zum Teil oder ganz kompensieren. 

In mehreren Fallen wurde gezeigt, da8 die Abweichungen 
vom Verdiinnungsgesetze zum Teil oder ganz verschwinden, 
wenn die Leitfahigkeit fiir unendliche Verdiinnung kleiner an- 
genommen wird, z. B. von Wegscheider! bei $-Naphthalin- 











1 .Monatshefte fiir Chemie, 30, 424 (1909). 
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sulfosdure, von Rothmund und Drucker? bei Pikrinsdure, 
Jodsdure, Phosphorsdure u. a. Ein wirklicher AnschluB an das 
Verdiinnungsgesetz wird aber auf diese Weise nur in einzelnen 
Fallen erzielt; wahrend $-Naphthalinsulfosdure eine vollstandig 
exakte Ubereinstimmung mit dem Gesetze zeigte, ohne daf die 
Grenzleitfahigkeit 1. tiefer angesetzt wurde, als es nach der 
Leitfahigkeit der Alkalisalze tiberhaupt statthaft war, diirfte es 
sich bei der Jodséure u. a. nur um eine scheinbare Uberein- 
stimmung handeln. Rothmund und Drucker setzten fiir das 
Wasserstoffion /,, — 338, ein Wert, der nur mit Riicksicht auf 
das Verdiinnungsgesetz gew&hlit wurde. Kerp und Baur 
leiteten davon fiir schweflige Sdure p,. = 390 ab; dieser Wert 
kann, selbst wenn man die Unsicherheit von /,, = 52 fiir das 
Ion HSO{ in Betracht zieht, nur zu klein sein. Trotzdem lait 
sich in den K-Werten, die Kerp und Baur aus ihren Leitfahig- 
keitsbestimmungen ableiten, ein merklicher Gang erkennen. 
Dies zeigt Tabelle 14, die der Arbeit der beiden genannten 
Autoren entnommen ist. 














Tabelle 14. 
L >) ia redhiteken Ohm K 
0°9636 47°4 0°0175 
1-910 65°3 0°0176 
3°873 88°3 0°0175 } Mittel 0°0174 
10°08 134°5 0°0180 
20°12 169°5 0°0166 
40°04 207°6 00152 
79°30 244°5 0*0133 
oo 390 














Kerp und Baur nehmen den Mittelwert von den fiinf kon- 
zentriertesten Lésungen und halten die Bestimmungen von 
Barth fiir ungeeignet zur Feststellung der Konstante, weil sich 
der Einflu8 der zweiten Dissoziationsstufe bereits unter v — 40 
, geltend mache. Es ist dagegen einzuwenden, da die zweite 





1 Zeitschr. phys. Chemie, 46, 827 (1903). 
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Dissoziationsstufe eine Vermehrung der Wasserstoffionen, folg- 
lich eine Vergr6B8erung der Leitfahigkeit und des K-Wertes bei 
groBerer Verdiinnung zur Folge hatte. 

Um das Verhalten der Sdure bei starkerer Verdiinnung zu 
priiffen, habe ich aus den Leitfahigkeitsmessungen von Ost- 
wald und von Barth unter Zugrundelegung der Grenzleit- 
fahigkeit 4. — 398 die Dissoziationskonstanten berechnet. Es 
zeigte sich ein regelmaBiger Riickgang dieser Werte bis zu den 
groBten Verdiinnungen. Vorausgesetzt, daB das Verdiinnungs- 
gesetz trotzdem gilt und der Gang nur durch den zu grofen 
Wert von poo bewirkt wird, la8t sich die Konstante ohne An- 
nahme eines poo-Wertes berechnen, wenn man aus zwei 
Gleichungen 








ee, Fig) 
(1— fe tie) 
boo Hoo 
Loo Climiniert. 
Man erhalt 
— (ni, — 930,)° 





Phy fap Uy Vy {ply Ply (UV, Uy) — (piv, — B30.) } 


Aus K ergibt sich dann ».., das nur durch die Voraus- 
setzung der Giltigkeit des Verdiinnungsgesetzes bestimmt ist. 
Ich habe auf diese Weise aus den Tabellen von Ostwald und 
von Barth, und zwar je aus den Leitfahigkeitswerten bei 
v — 32 und v= 1024 K und po berechnet. Die p..-Werte 
ergeben sich zu 367°4, beziehungsweise 363°2, also sehr 
niedrig. Wird nunmehr mit Beriicksichtigung dieser GréfBen (1.0) 
K fiir die tibrigen Verdiinnungen berechnet, so erhadlt man eine 
Reihe von Werten, die einen sehr charakteristischen Gang 
zeigen. Die nachfolgenden Tabellen enthalten die Leitfahig- 
keiten nach Ostwald und Barth in reziproke Ohm um- 
gerechnet. Unter K stehen die Werte, die sich aus tg, = 398 
ergeben, unter K’ jene aus [1g == 367, béziehungsweise 
Hoo = 363. Zum Vergleiche stelle ich daneben noch eine. 
Tabelle von Rothmund und Drucker tiber Uberjodsdaure. In’ 
dieser ist K mit poo = 410, K’ mit too = 396 berechnet. Die 





| 








Dissoziation der schwefeligen Siure. 639 


GréBe 396 enthadlt den Summanden 338 als Wanderungs- 
geschwindigkeit des Wasserstoffes und sollte die bessere Uber- 
einstimmung mit dem Verdiinnungsgesetz ergeben. 


Tabelle 15 bis 17. 























| Schweflige Saure Uberjodsaure 
nach Rothmund 
v | nach Ostwald nach Barth und Drucker 
- » | K-108] K".108), p|X.108|K".108] X,108 |X", 103 
++ 86°64) 15°14) 18°18 23°5 25°6 
8 | 114°8 | 14°62) 17°73 21°7 23°3 
16 | 148°0 | 13°77| 16°98 21°1 23°4 | 
32 | 187°8 | 13°18] 16°70 || 188°7| 13°36] 17°56] 20-2 22°7 | 
64 | 226-2 | 11°69) 15°39 | 228°4) 12°07) 16°65)) 19°9 22°9 | 
128 | 266°0 | 10°52) 14°70 || 264°2) 10°23) 15°17 18°9 22°8 
256 | 300°2 9°05) 14°24 || 296°6) 8:51) 14°20 18°6 25°2 
512 | 327°3 7°44) 14°16 || 322°3) 6°74) 13°69] 18°4 31°6 
1024 | 348-1 5°97) 16°63 || 345°0) 5-52) 17°67] 15°8 42°5 
2048 | 363°1 4°63) 39°39 
4096 | 377°5 4°26, —1 
Loo 398 | 367°6 398 | 363°2 410 396 



































Die K’-Werte zeigen einen vollstandig regelmaBigen Gang, 
der nicht auf Versuchsfehlern beruhen kann. Wodurch dieser 
Gang bewirkt werden kann, ist aus den Kurven Fig. 5 zu er- 
sehen. Ist 45 der wahre, durch Addition der Wanderungs- 
geschwindigkeiten gewonnene Wert der Leitfahigkeit bei un- 
endlicher Verdiinnung, K die Dissoziationskonstante bei starker 


Konzentration und tragt man auf der Ordinate fey: auf der 


1.00 
Abszisse v auf, so erhalt man nach der Gleichung 


oe 


tere) 
1 Fir vy = 4096 wird poo = 367°6 < p = 377°5. 


— Kv 
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eine Kurve aa’, mit den wirklich gefundenen p-Werten da- 
gegen bb’. bb’ liegt tiefer als aa’, » nimmt mit der Verdiinnung 
weniger rasch zu als es das Verdiinnungsgesetz fordert. Es 
ergibt sich daher, wenn man den Wert von tio. beibehdlt, ein 
Riickgang der K-Werte. 

Durch Wahl eines kleineren u... wird es nun gelingen, die 
Kurve bb’ nach oben zu verschieben, so daf8 sie mit dem flacher 
verlaufenden oberen Teil der Kurve aa’ in einem gréf8eren oder 
kleineren Intervall nahezu zusammenfallt. Die neue Kurve cc’ 
wird, wenn sie tatsdchlich nur durch die willktirliche Wahl 


ft 

















Fig. 5. 


eines kleinen 4. nach oben verlegt ist, infolge ihres flacheren 


Verlaufes mit aa’ sich zweimal schneiden. Die _? Werte 


Tere) 
werden zwischen den beiden Schnittpunkten zu klein, aufer- 


halb zu gro sein und besonders nach rechts (mit steigender 
Verdiinnung) rasch von der Kurve aa’ abweichen. Die mit dem 
zu kleinen 4. berechneten Konstanten werden also mit ab- 
nehmender Konzentration zuerst fallen, darauf fiir mehrere 
Konzentrationen scheinbar konstant sein und schlief lich ein 
plétzliches Anwachsen zeigen. Wahrend aa’ asymptotisch der 
Geraden y= 1 zustrebt, kann cc’ bei sehr groBem v diese 
Gerade schneiden, wenn die Anwendung des Verdiinnungs- 











Dissoziation der schwefeligen Siure. 641 


gesetzes Zu einem entsprechend kleinen p,. fiihrte. Der be- 
schriebene Gang zeigt sich bei den K-Werten der schwefligen 
Saure, Uberjodsdure und ebenso bei samtlichen tibrigen Sauren, 
fiir die Rothmund und Drucker die Anwendbarkeit des Ver- 
diinnungsgesetzes bei Annahme eines kleineren uo zu zeigen 
glaubten. Das Ansteigen der Konstanten bei hoher Verdiinnung 
kénnte zwar bei mehrbasischen Sduren einfach durch das Auf- 
treten mehrwertiger lonen erklart werden, der Gang ist aber 
auch bei einbasischen Sauren vorhanden. 

Es scheint mir damit erwiesen, daB die schweflige Saure 
tatsachlich vom Verdiinnungsgesetze abweicht. 


B. Die Léslichkeit des Schwefeldioxyds in Wasser. 


Vergleicht man die Dissoziationskonstanten, die aus den 
Léslichkeitsbestimmungen von Sims berechnet wurden (Ta- 
belle 4), mit jenen aus der Leitfahigkeit (Tabelle 13), so zeigt 
sich in der absoluten Gré8e der Werte und in der Abhangigkeit 
von der Temperatur eine rohe Ubereinstimmung. Das Ver- 
schwinden der Dissoziation nach Sims’ Beobachtungen steht 
aber mit der Leitfahigkeit, die Abhangigkeit der Konstante von 
der Konzentration mit der Léslichkeit in Widerspruch. Dieser 
Umstand veranlafte mich, die Abhangigkeit der Léslichkeit 
vom Druck einer neuerlichen Prifung zu unterziehen. | 

Um den Vergleich mit den Leitfahigkeitsbestimmungen zu 
erleichtern, nahm ich die Untersuchung mit Lésungen von 
groBem Konzentrationsunterschied vor wie bei den Leitfahig- 
keitsmessungen. Die Vorrichtung war von den in Handbiichern 
angegebenen Absorptiometern verschieden und zielte auf még- 
lichst gut vergleichbare Messungen ab. Der Apparat bestand 
aus sechs GlasgefaBen ab (Fig. 6), einem aus Glasréhren ge- 
blasenen Verteilungsk6rper d mit sechs seitlichen Ansatzrohren e 
und einem beweglichen Quecksilbergefa8, das durch einen 
Schlauch mit d verbunden war. Der eprouvettenformige Be- 
halter a faBte 250 cm’; die Réhre b war, wie die Figur zeigt, 
zweitach gebogen. Der absteigende Schenkel war tiber 80cm 
lang und hatte nahe dem unteren Ende ein Ansatzrohr c. In 
letzterem wurde ein geschlossenes Rohrchen mit einer ge- 
wogenen Menge von Schwefeldioxyd mittels Schlauch und 
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Drahtligatur luftdicht befestigt, wie aus Fig. 7 ersichtlich ist, 
Die Behdlter a der sechs GlasgefaBe wurden mit ausgekochtei 
' Wasser beschickt und durch einen entsprechend ausgeschnit- 
tenen Deckel im Kreise in den Thermostaten w eingehangt, 
wiaihrend die unteren Enden der Schenkel & durch Vakuum- 
schlauche luftdicht mit den Ansatzréhren e des Verteilungs- 
kérpers verbunden wurden. Es wurde nun bei # mit einer 
























































Fig. 6. Fig. 7. 


Wasserstrahlpumpe die Luft abgesaugt, wobei das Wasser in a 
schwach erwarmt wurde. Die auBeren Réhren wurden mit 
einer Flamme vorsichtig erwarmt, um das Ansetzen von Feuch- 
tigkeit zu verhindern; die Schlauchverbindungen wurden durch 
Asbestpapier geschitzt. 

LieS man nun das Quecksilber in die Réhren b aufsteigen, 
so konnte man direkt erproben, ob die Luft aus dem Apparat 
volistandig entfernt war. Es war wiederholtes Evakuieren unter 
Erwarmen erforderlich, damit sich das Quecksilber in allen 
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Schenkeln gleich einstellte und dauernd auf gleicher Hohe 
stehen blieb. Ganz geringe, zum Schlu8 noch vorhandene Diffe- 
renzen wurden notiert und bei den Messungen beriicksichtigt. 

Ich lie8 nun das Quecksilber durch Senken des Behilters 
bis knapp unter die Ansatzréhren c fallen und verschlo® die 
Verbindungsschlauche f mit Quetschhahnen. Darauf wurden 
die schon vorher angeritzten Spitzen der Réhrchen s abge- 
brochen. Durch Schwenken der Behdlter a wurde bewirkt, daB6 
das Schwefeldioxyd vom Wasser rasch aufgenommen wurde. 
Die R6hrchen s wurden zum Schlu8 noch mafig erwarmt, um 
eventuell durch Feuchtigkeit zuriickgehaltenes Dioxyd zu ver- 
treiben. Nach Entfernung der Quetschhahne bei f wurde der 
Quecksilberbehalter so eingestellt, daf samtliche Schlauch- 
verbindungen tiefer lagen als die Quecksilberkuppe in #. Ein 
Eindringen von Luft war dann selbst bei langer Dauer der Ver- 
suche unmdglich. Die Drucke konnten nun mit denselben 
Lésungen bei verschiedenen Temperaturen gemessen werden, 
mit Riicksicht auf die Zersetzlichkeit der schwefligen Sdure 
war aber auch hier eine rasche Vornahme der Bestimmungen 
geboten. Die Quecksilberstande wurden mittels Kathetometer, 
und zwar bei 0, 25 und 50° abgelesen. Die L6sungen wurden 
ein paar Stunden auf die Versuchstemperatur erwdrmt, be- 
ziehungsweise abgekihlt und haufig umgeschwenkt, die Ab- 
lesungen mehrmals wiederholt. Bei 25 und 50° war noch dem 
Ubelstande zu begegnen, da® die Fliissigkeit in die kaltere 
RoOhre b iberdestillierte, was zu vollstandig falschen Druck- 
ablesungen fiihrt. Es wurden daher diinne Bleirdhren als 
Dampfschlangen langs der Réhren b von der Oberflache der 
Thermostatenfliissigkeit bis zu den Quecksilberkuppen gelegt 
und mit den Réhren b zusammen der ganzen Lange nach mit 
Tuchstreifen umwickelt. Die Temperatur im Innern der Glas- 
réhren wurde durch einen Parallelversuch festgestellt. 

Die Konzentration der Lésungen ergab sich aus der ge- 
wogenen Menge Schwefeldioxyd — vermindert um den Bruch- 
teil, der unter den gegebenen Bedingungen als Gas vorhanden 
war — und aus dem Gesamtgewichte der Lésung, das nach 
Beendigung der Ablesungen durch WAagen der Behilter ab mit 
und ohne Lésung bestimmt wurde. 
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Zur Berechnung des gasférmig vorhandenen Dioxyds 
wurde der Fassungsraum des Behdlters a bis zur Oberflache 
des Thermostatenwassers und der Réhre d bis zur Quecksilber- 
kuppe (deren Stand bei der Ablesung markiert wurde) gesondert 
ausgemessem Bei der Bestimmung des Volumgewichtes des 
gasformigen Dioxyds wurde der Abweichung vom Boyle’schen 
Gesetze mit geniigender Annaherung Rechnung getragen, indem 
die Differenz zwischen der beobachteten und theoretischen 
(aus dem Molekulargewicht folgenden) Dichte dem Drucke 
proportional gesetzt wurde. 

Das Volumen der Lésungen wurde aus dem Gewicht 
abgeleitet. Dazu wurde das spezifische Gewicht der kon- 
zentriertesten Lésung mit der hier erforderlichen Genauigkeit 
bei O und 25° gemessen. Bei 50° betrug der Dampfdruck der 
Lésung fast 1 Atmosphare. Das spezifische Gewicht fiir diese 
Temperatur wurde daher aus dem bei, 25° unter Anwendung 
der Ausdehnungskoeffizienten des reinen Wassers berechnet. 
Die Werte fiir die verdiinnteren Lésungen ergaben sich durch 
Interpolieren. 

Die Absorptionsmessung nach der beschriebenen Methode 
ist vielleicht etwas umstandlich, bot aber vor allem den einen 
Hauptvorteil, daf Unsicherheiten in der Einstellung der Tem- 
peratur die Vergleichbarkeit der Messungen nicht beeinfluBten. 
Die Luft konnte aus dem Lésungsmittel und aus dem Apparat 
mit voller Sicherheit entfernt werden und die Konzentrationen 
konnten aus der direkt gewogenen Menge des Schwefeldioxyds 
in zuverlassiger Weise festgestellt werden. In einer der ROhren 
wurde reines Lésungsmittel gelassen, die Differenz der Queck- 
silberstande gab also direkt den Partialdruck des Schwefel- 
dioxyds, der nur noch um die geringe Anderung des Wasser- 
dampfdruckes durch den gelésten Koérper zu korrigieren war. 
Die Unsicherheit in der Messung geringer Druckunterschiede 
ist auf die Unzulanglichkeit des Ablesungsinstrumentes zuriick- 
zufiihren, da Ablesungsfehler von O° 1 mm nur durch umstand- 
liche Vorkehrungen vermieden werden konnten. 

Beim Offnen der Schwefeldioxydréhrchen wurde eine Rohred 
durch die abgesprengte Spitze von s durchgeschlagen, die Mes- 
sungen erstrecken sich daher nur auf vier Konzentrationen. 
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In der Tabelle bedeutet: 


Dissoziation der schwefeligen Saure. 


S die gewogene Menge Schwefeldioxyd, 


s die in Lésung befindliche Menge Schwefeldioxyd, 


G das Gewicht der Lésung, 
V das Volumen der Lésung, 
C die Konzentration in Gramm auf 1 cm’, 
p den Druck in Millimetern Quecksilber. 




















Kn , 
Der Quotient r sollte dem Henry’schen Gesetze nach 
konstant sein. 
Tabelle 18. 
sie 
t | S s G V C g-} —— 104 
P 
| 
‘| 1 | 00870} 0°0868| 161-6] 161°6| 0°0,537 | (0-4) | (13-4) 
0° 2 | 0°3054] 0°3040| 128°2] 128°1]| 0°0,237 3°5 °78 
3 | 1°8550} 1°845 | 151°2] 150°3] 0°01227 | 29°4 ray 
(| 4 |5°9761] 5°939 | 159°0} 156°1] 0°03804 | 109°4 47, 
(| 1 | 0°0870} 0-0866)} 161° 162°1) 0°0,534 1°4 3°81 
25° 2 | 0°3054| 0°3009} 128°2) 128°6/ 0°0,234 | 11°75} 2°00 
3 | 1°8550/} 1°828 | 151°2}) 150°8; 0°01212 | 87°9 1°37, 
(| 4. | 5°9761| 5°876 | 159-0] 156-7] 0°03750 | 313°0 | 1°19. 
(| 1 | 0°0870} 0°0858| 161°6| 163°5 | 0°03525 4°9 1°07 
ah 2 | 0:3054| 0-2950] 128-2] 129-°6|0-0,2276| 30°5 | 0°74, 
3 | 1°8550/} 1°796 | 151°2] 152°1]/0°O1181 | 204°5 0:°577 
(| 4 |5°9761)| 5°741 159-0} 158°2 | 0°03628 | 696 0°521 
































Aus Tabelle 18 ist zunachst ersichtlich, daB die Ab- 
weichungen vom Henry’schen Gesetze bei 50° wohl k‘einer 


Js. . Conca; 
sind als bei tieferer Temperatur. der Quotient abe zeigt aber 


immer noch eine starke Schwankung. 
Bei 0° und Lésung | betrug der Druck nur 0°4 mm, so 
dai der Ablesungsfehler stark in Betracht kommt. 
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Wie oben aus den Messungen von Sims habe ich auch 
hier nach der Gleichung 


C= mp+n\/p 


die Dissoziationskonstante K berechnet. In der folgenden 
Tabelle gibt demnach m die Konzentration des nicht dis- 
soziierten Bruchteiles dividiert durch den Druck an. Der Vor- 
aussetzung nach sollte diese GréfSe konstant sein. Die Ziffern 
in der ersten Rubrik bezeichnen die Lésungen, aus deren C- und 
p-Werten das entsprechende m und K berechnet ist. 























Tabelle 19. 
0° 25° 50° 
m.106 | K.103 |} m.106 | K.103 || m.106 | K.108 

1,2 | 338°, | 18°34? 108-4 | 16-3, | 52-0, | 4:2, 
1,3 | 205°, | 23°1,?]} 102-7 | 16-6, | 48-6, 53g 
1,4 | 283°, | 24:6,?]/ 101°0 | 17-0) | 47-1, 5 +8, 
2,3 | 280-2 | 307, | 102-5 | 16°7, |} 47-1, 7°65 
2,4 | 275°, | 32:8, | 100-3 | 18-2, | 46-1, 8:4, | 
3,4 |* 272+, | 35-2, | 98-9, | 21-4) | 45-49 | 10-7, / 

| 

| 

















In der Reihe der m-Werte zeigt sich ein vollstandig regel- 
maBiger Gang; die Gré®en K kénnen daher nicht als die wahren 
Konstanten des Dissoziationsgleichgewichtes betrachtet werden, 
da die Voraussetzung der Berechnung nicht erfillt ist. Aus der 
Tabelle geht mithin hervor, daB dieses Gleichgewicht entweder 
nicht durch das Massenwirkungsgesetz bestimmt wird oder die 
Abweichungen vom Henry’schen Gesetze nicht durch die Dis- 
soziation allein verursacht werden. 

Der Vergleich mit den Ergebnissen der Leitfahigkeits- 
bestimmungen wurde derart durchgefiihrt, da8 aus den Dis- 
soziationsgraden, die sich aus der Leitfahigkeit ergeben haben, 
und den dazugehérigen Konzentrationen durch graphische 
Interpolation die Dissoziationsgrade a fiir die hier untersuchten 
Lésungen festgestellt wurden. 








ch 
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Aus’ a ergibt sich wieder 





C(1—2) 
Gi 


Wenn die Voraussetzungen iiber den Zusammenhang 
zwischen der Dissoziation und dem Leitvermégen einerseits, 
der Dissoziation und den Abweichungen vom Henry’schen 
Gesetze andrerseits zutreffen, mu also m konstant sein. Die 
GréBen « und m sind in Tabelle 20 zusammengestellt. 











Tabelle 20. 
| 0° 25° 50° 
a m .106 a m.106 a. | m .106 
1 0-750 335? 0°673 125 0°575 45°5 
2 0°*550 304 0°468 106 0°388 45 6 
3 0°338 276 0-265 101 0-214 45°4 
4 0° 206 276 0: 162 100 0°120 45°7 
































Die m-Werte decken sich bei Lésung 3 und 4 fast voll- 

standig mit jenen in Tabelle 19. Wird mittels dieser Werte 
, _ (C—mp)* 1000 
K berechnet (x = rai 84-06 
ergeben, ob die Abweichung vom Verdiinnungsgesetze nach 
dem Léslichkeitsverhdltnis und nach der Leitfahigkeit dem 
Sinne nach ibereinstimmt. In Tabelle 21 sind die so gefundenen 
GréBen mit K bezeichnet, wahrend unter K’ die aus der Leit- 
fahigkeit berechneten K-Werte der Tabelle 13 stehen. 

Nach Tabelle 20 und 21 fiihren die Untersuchungen Uber 
die Leitfahigkeit der schwefligen Saure einerseits und tber 
die Léslichkeit des Schwefeldioxyds andrerseits zu folgenden 
Resultaten: 

Die nach beiden Methoden_ gefundenen Dissoziations- 
konstanten stimmen bei den konzentrierteren LOsungen inner- 
halb der Versuchsfehlergrenzen vollstandig tberein — dem- 
zufolge kommt auch der Einflu8 der Temperatur auf die Kon- 
stante bei beiden Methoden in gleicher Weise zum Ausdruck. 





), so wird sich daraus 


Chemie-Heft Nr. 6. 44 
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Tabelle 21. . 





m.106 ...... 1 i 100 Ses 46°0 en 





US ct 0° 25° 50° | 











C K.108 | K'.108 |) K.103 | K'.108 | K.108 | K". 108 





03523 = 18°42 — 11°32 —— 6°15 
03537 
: Os 525 


“09 237 
“0 228 


°01227 ' 


32°1 — 18-0 — 8°39 — 


~~“) 


33°8 — 19° — 9°40 _— 


oo co oc oo CO 


*01181 
*0324 


*03804 
*03628 


*0620 — 31°O0g — 17°45 _— (8°5 ?) 


— 32°71 — 18°04 — 8°86 


32°8 _ 19°2 _ Sle | + 


o oOo © 
































Bei 0 und 25° zeigt sich K nach der Léslichkeitsmethode 
in geringerem, bei 50° dagegen in gleichem Mafe von der Kon- 
zentration abhadngig wie nach der Leitfahigkeitsmethode. Bei 
tieferer Temperatur waren demnach die Abweichungen vom 
Verdiinnungsgesetze nach ersterer Methode geringer als nach 
letzterer. 

Die K-Werte erreichen nach beiden Methoden bei einer 
Konzentration von ungefahr 2 bis 3°/, SO, ein Maximum und 
nehmen von hier nach beiden Seiten hin ab. Bei 0 und 25° 
deutet die Léslichkeitsmethode eine starkere Abnahme der 
K-Werte nach der Seite der gréferen und eine schwachere 
Abnahme nach der Seite der geringeren Konzentration an als 
die Leitfahigkeitsmethode. 

Aus letzterem Verhalten kénnen keine bestimmten Schliisse 
gezogen werden, weil der Einflu8 der Versuchsfehler auf die 
Zahlen zu gro8 ist. Der Umstand aber, da8 die Ubereinstim- 
mung bei 50° eine vollkommene wird, spricht mit groBer Wahr- 
scheinlichkeit dafiir, da8 bei tieferer Temperatur der nicht dis- 
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soziierte Teil der Sdure dem Drucke nicht genau proportional 
ist. Treten diese Abweichungen bei héherer Temperatur zuriick, 
so wird das Henry’sche Gesetz, das stets bei hoher Temperatur 
besser zutrifft als bei tiefer, fiir den nicht dissoziierten Bruch- 
teil der schwefligen Sdaure giiltig, so daS der Einflu8 der 
Dissoziation auf die Léslichkeit rein zur Geltung kommt. 


2 


a” 
(i—a) Ho: bei der schwef- 
ligen S€ure und den meisten stark dissoziierten Elektrolyten 
jedenfalls nicht konstant ist, scheint nach den Ergebnissen der 


Léslichkeitsversuche und innerhalb der Grenzen der Versuchs- 


fehler der Quotient a den Dissoziationsgrad richtig 


[+oo 
anzugeben, wofern nicht die Anwendung des Henry’schen 


Gesetzes wegen einer Wechselwirkung zwischen den gelésten 
neutralen Molekiilen und den Jonen unzulassig sein sollte. 


Wahrend also der Ausdruck -— 





In den Versuchsergebnissen von Sims kam keine merk- 
liche Abweichung vom Verdiinnungsgesetze zum Ausdruck. 
Der Grund liegt darin, da8 nicht hinreichend verdiinnte L6sungen 
zur Untersuchung gelangten. 


C. Die Verteilung des Schwefeldioxyds zwischen Wasser und 
Chloroform. 


Wie in der Einleitung erwahnt wurde, haben Mc. Crae 
und Wilson die Anderung des Verteilungsverhdltnisses mit 
der Konzentration bei 20° untersucht. Drucker berechnete 
aus diesen Messungen die Dissoziationskonstante K = 0-017. 
Ich habe anschlieBend an die Leitfaéhigkeitsbestimmungen die 
Abhangigkeit des Verteilungsverhdltnisses von der Konzentra- 
tion bei 0° festgestellt, um zu entscheiden, ob die auf diesem 
Wege gefundene Dissoziationskonstante die erwartete Ab- 
hangigkeit von der Temperatur zeige. 

Die Untersuchung wurde ohne gréfere Vorkehrung mit 
einigen Lésungen von stark verschiedener Konzentration vor- 
genommen. In einen entsprechend grofen Rundkolben wurden 


44* 
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gewogene Mengen von reinem Chloroform und schweflig«, 
Saure gebracht, so da® er fast vollstindig gefiillt war. Der 
Kolben wurde darauf mit einem Stdpsel, durch den ein Thermo- 
meter geschoben wurde, verschlossen und in ein Gefa8 mit 
Eiswasser gebracht. Kleinere Kolben (mit konzentrierter Lésung) 
wurden samt dem Ejiswasserbehalter geschiittelt; es diente 
hiezu ein weithalsiger Glastiegel mit einem Korkstépsel, durch 
dessen Bohrung der Hals des Rundkolbens gefiihrt wurde. Fiir 
verdiinnte Lésungen mute ein gréSerer Kolben verwendet 
werden; dieser wurde mehrfach mit einem Tuch umwickelt, 
wodurch er gegen Erwarmung beim Schiitteln hinreichend 
geschiitzt war. Das Schiitteln wurde dementsprechend rasch 
und wiederholt vorgenommen. Das Verteilungsgleichgewicht 
wird tibrigens, wie auch von anderer Seite konstatiert worden 
ist, rasch erreicht. 

Der Gehalt an Schwefeldioxyd wurde in beiden Schichten 
jodometrisch bestimmt. Zum Entnehmen der Probe wurde eine 
Pipette mit einem Verlangerungsrohr versehen, das durch einen 
zweifach gebohrten Stopfen fiihrte und in die w&sserige oder 
in die Chloroformschicht tauchte. Die Pipette wurde gefiillt, 
indem durch die zweite Bohrung des Stopfens Luft eingeblasen 
wurde; das Aufsaugen der Lésung: in die Pipette wurde also 
vermieden. Das Schwefeldioxyd habe ich im Chloroform nicht 
wie Crae und Wilson direkt titriert, sondern mit verdiinnter 
Lauge ausgeschittelt und vom Chloroform getrennt. 

Die Messung der Flissigkeit wurde méglichst rasch vor- 
genommen und das abgemessene Volumen wurde als richtiges 
Volumen bei 0° angenommen. 

Die wasserige Lésung triibte sich beim Erwarmen und 
setzte nach langerem Stehen geringe Mengen von Chloroform 
ab, das demnach bei tiefer Temperatur in Wasser leichter lés- 
lich ist als bei hoher. 

Bei fiinf Versuchen erhielt ich die in Tabelle 22 ange- 
gebenen Konzentrationspaare. C gibt den Gehalt der wasserigen, 
Z den der Chloroformschicht in Gramm auf 1 cm’ an. 
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Tabelle 22. 








| C 

C Z — 

| Z 

} 
1 0°03 1145 0°90; 742? 15°4? 
D 0033387 0-04597 5°68 
3 0°02 2625 0°05 1363 l "926 
4 0°053285 0°0, 1939 1°69, 
5 0+04348 0+04387 0-99, 























Analog der Gleichung C= mp+un Vp ]aBt sich fiir den 
Zusammenhang zwischen C und Z die Gleichung 


C=MZ+N\/Z! 


ableiten. M ist der Proportionalitatsfaktor fiir Z und den nicht 
dissoziierten Bruchteil von C, also die Konzentration der wasse- 
rigen Lésung an nicht dissoziierter Sdure, wenn die Konzentra- 
tion in der Chloroformschicht gleich 1 ist. Die Dissoziations- 
konstante ist gegeben durch 


serene 
~ M 64:06 





Die M- und K-Werte sind in Tabelle 23 zusammengestellt, 
die Zahlen 1,2; 1,3 usw. haben dieselbe Bedeutung wie in 
Tabelle 19. 








Tabelle 23. 
| M K.108 M K.108 
1,2 (0-36) (71°3) 2,4 0:849 25°6 
1,3 0*849 29-0 2,5 0-801 30°8 
1,4 0:788 31°5 3,4 (0-491) (88:9) 
1,5 0801 31°3 3,5 0*792 34°4 
2,3 0°934 22°4 4,5 0° 804 29°7 


























t Vgl. Rothmund und Drucker, Zeitschr. phys. Chemie, 46, 841 (1903). 
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Die starken Abweichungen bei 1,2 und 3,4 sind dadurc) 
zu_erklaren, daB zwischen den_betreffenden Konzentratione: 
nur ein geringer Unterschied ist; die Werte von M und 
werden daher von den Versuchsfehlern viel starker beeinfluf:. 
Im Utbrigen sind die M anndhernd konstant, jedenfalls ist ein 
regelmafBiger Gang wie unter m in Tabelle 19 nicht erkennbar. 

In gleicher Weise wie fiir Tabelle 20 habe ich durch Inter- 
polation aus den durch Leitfahigkeitsmessungen erhaltenen 
Dissoziationsgraden fiir die hier untersuchten Lésungen die 
a-Werte (Tabelle 24) abgeleitet und daraus M  berechnet 

_ Cii-a) 
(m= Sy 
sollte. K in Tabelle 24 wurde berechnet, indem &M fiir alle Kon- 
zentrationen zu 0°800 angenommen wurde; es ist dann 


(C—MZ)? 1000 





), das der Voraussetzung nach konstant sein 


K= 























MZ 64°06 
Tabelle 24. 
| 
| C a. M K.108 | 
1 0°03 1145 0-9? 1°5? 31-0 | 
2 0-02 338. 0°81, “eles aha Sa 
3 0° 0.262, 0°53, 0-89, 33°7 | 
4 00,328, 0°50. 0-83, | 30°3 : 
5 0-0434, 0°18, 0°79, | 31°2 | 
. 











Der regelmaBige Gang in den M-Werten der Tabelle 24 
laBt erkennen, daB die Zunahme der Dissoziationskonstante mit 
der Konzentration, wie sie sich aus der Leitfahigkeit ergibt, der 
Anderung des Verteilungsverhaltnisses mit der Konzentration 
nicht entspricht. Die M fiir L6sung 5 stimmen in den Tabellen 24 
und 23 uiberein und das damit berechnete K stellt sich an- 
scheinend als wirklich konstante GréSe heraus. Die unregel- 
maBigen Schwankungen sind aber so groB, da8 sie mdéglicher- 
weise einen Gang verdecken kénnen. Ich habe daher die Ver- 
teilungsversuche Mc. Crae und Wilson’s und die Resultate 
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der Berechnung Drucker’s einer nd&dheren Priifung unter- 


zogen. 
Drucker hat die Berechnung so durchgefiihrt, da8 er aus 


zwei Konzentrationspaaren C und Z, C’ und Z’ zuerst die Kon- 


. Z 
zentration der Ionen in beiden Lésungen ableitete. Ist —, = a, 





Z! 
so ergibt sich fiir die gesuchten Gréfen: 
i. ts 
Cuso,' = flees &. und K=>= Gilso, . 
Va-1 C—Cuso, 


Da Cyso,' bei den zwei konzentriertesten Lésungen 
(8 und 9) einen starken Gang zeigte, hat sie Drucker bei der 
Berechnung von K ausgeschaltet. Ich habe die Tabelle 26 dahin 
erganzt. C und Z wurde in Gramm pro Kubikzentimeter um- 
gerechnet und nach steigender Konzentration geordnet (Ta- 
belle 25). Die K-Werte sind bei Lésungen von geringem 
Konzentrationsunterschied (Tabelle 26, 1,2; 2,3 usw.) durch 
Versuchsfehler stark entstellt und daher fortgelassen. 











Tabelle 25. 

gibt sind ken chee & 

Z 
1 0°05 1746 00,1121 1°557 
2 2334 1704 1°370 
3 3049 2389 1°276 
4 3712 3062 1°212 
5 4224 3625 1*163 
6 5316 | 4804 1°105 
7 , 6589 6181 1°065 
8 0-0 3193 0:0 3383 0-945 
9 3324 3725 0-892 
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Tabelle 26. 
K.108, 

boa 2clieg Sho GO: donenndactk 8 << 
| 
21 {20 |21 |20 | 18 |(12+6)| 15-1 
2 13-7*] 16 | 16 |15 | (9°8)| 12-9 
3 | 21 19 117 | 16 | (9-2)| 12-8: 
4 }20 | 13-7" | 19 =| 16°3*] (8+4)| 12-7 
5 }21 |16 | 19 13 | (7*3)| 11°5 
6}20 |16 |17 | 19 (6+0)| 11°1 
71/18 |15 | 16 | 16+3*| 13 (5°0)| 10°7 

g |(12°6)| (9-8)| (9-2)| (8-4)| (7-3)| (6-0)| (5°0) 

9 | 15:1 | 12-9 | 48-8 | 12°7 | 11-5 | tt-1 | 10°7 



































Werden die unter »8« stehenden K nicht beriicksichtigt, 
so ist ein schwacher Gang vorhanden, der nur bei »9« stark 
hervortritt. Die Voraussetzungen der Berechnung treffen jeden- 
falls nicht streng zu. 

Tabelle 27 enthalt wie 24 die durch Interpolation erhaltenen 
Dissoziationsgrade « und die daraus berechneten Proportio- 
nalitatsfaktoren M. 











Tabelle 27. 

| | 
| Cc | a ee K'.108 | =—-K.108 
0°09 1746 0°52, 0°73, 18° 18*y 
2 2334 48, 70, 17° 17°. 
3 3049 45,4 69, 17°, 18°, 
4 3712 42, 69. 17° 18% 
5 4224 41 68, 17°. 18°, 
6 5316 38," 68, 17°, 189 
7 6589 354 68, 18°, 19°, 
8 0-0 3193 18. (0* 76.) (44°) (49° 4) 
9 3324 18, (0° 72g) (30°) (34°5) 























* Die K-Werte fiir 4,2 und 4, 7 wurden nachgerechnet und korrigiert. 
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M zeigt hier nicht den regelmaBigen Abfall wie bei 0° 
(Tabelle 24), doch ist der Gang bei den verdiinnteren Lésungen 
vorhanden. Zur Berechnung von K und K’ wurde M = 0-700, 
beziehungsweise M—0Q-°690 gesetzt; es la8t sich namlich 
durch eine Umrechnung Zeigen, da die K-Werte der Tabelle 26 
mit den M-Werten in Tabelle 27 bei den Lésungen 2 bis 5 am 
besten stimmen (man ersieht dies auch aus den mit M berech- 
neten K-Werten in Tabelle 27). 

Aus der Abnahme von M bei gréGeren Konzentrationen 
geht hervor, da8 die Zunahme der Dissoziationskonstante mit 
der Konzentration der Anderung des Verteilungsverhaltnisses 
nach geringer sein mu®8 als nach der Leitfahigkeit. Eine geringe 
Zunahme scheint aber bei K und K’ in Tabelle 27 doch hervor- 
zutreten, wenn der abweichende Wert bei »1« vernachlassigt 
wird. Der entgegengesetzte Gang in Tabelle 26 hat seinen 
Grund darin, da die Voraussetzung der Berechnung nicht 


. erfiillt ist. 





Die Lésungen 8 und 9 sind bedeutend konzentrierter als 
die ibrigen und es schien in Tabelle 26 bei »9« nur aus diesem 
Grunde der Gang staérker ausgepragt zu sein. Tabelle 27 |a6t 
wohl keinen Zweifel, da8 C und Z bei diesen Lésungen mit 
grofen Fehlern behaftet sind. Ich fiihre die Zahlen dennoch an, 
denn sie zeigen, da8 die Titrationsmethode von Mc. Crae und 
Wilson nur bei verdiinnten Lésungen verlafBliche Resultate 
liefert. Bei »8« und »9<« ist offenbar der Gehalt des Chloroforms 
an Schwefeldioxyd (Z) zu klein gefunden worden. 


D. Die Léslichkeit des Schwefeldioxyds in Chloroform. 


Von den drei Methoden zur Bestimmung der Dissoziations- 
konstante hat die Leitfahizkeitsmethode die gréBten, die Ver- 
teilungsmethode die geringsten Abweichungen vom Verdiin- 
nungsgesetze ergeben. Die Ergebnisse der Léslichkeitsmethode 
wurden durch die Annahme erklart, da die Konzentration an 
nicht dissoziierter Sdure dem Drucke nicht streng proportional 
sei. Die Verteilungsversuche sprechen zunachst nicht fiir die 
Richtigkeit dieser Annahme; es war die Frage zu entscheiden, 
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ob das Verdtinnungsgesetz nicht doch giiltig sei oder ob die 
Giltigkeit vielleicht dadurch vorgetéuscht wird, daB die Kon- 
zentration an nicht dissoziierter Sdure dem Gehalt der Chloro- 
formphase nicht proportional ist. Zu diesem Zwecke habe ich 
die Absorption des Schwefeldioxyds durch Chloroform bei 0 
und 25° untersucht. Die Bestimmung wurde genau wie oben 
mit Wasser und Schwefeldioxyd vorgenommen. Von den sechs 
Behaltern (Fig. 6, a) enthielten fiinf Schwefeldioxydlésung, eine 
reines Chloroform. Die Menge der Lésung wurde durch Wagen 
bestimmt und zur Umrechnung auf das Volumen wurde das 
spezifische Gewicht der drei konzentriertesten Lésungen bei 0 
und 25° festgestellt. Fir die verdiinnteren Lé6sungen wurde das 
spezifische Gewicht des reinen Chloroforms nach Thorpe 
bei O° und nach Linnebarger bei 25° angenommen. 

Die Bezeichnungen in Tabelle 28 sind dieselben wie in 
Tabelle 18; 6 gibt das spezifische Gewicht der Lésung an, Z die 
Konzentration in Gramm auf 1 cm’. 














Tabelle 28. 

7 ! 
t | Ss Ss G Ss V | Z p = 108 
1 |0-0753|0-0738)160-7 |1-526 [105-3 | 0-0,701 | (2°72)| (2°62) 
2 |0-1909|0-1879]160-3 |1°526 [105-0 |0-0,1790| 5:6 | 3-14 
0°? | 3 |0-9139|0-9068)198-1 |1°525 [129-9 | 0-0,6982| 22-0 | 3-17 
4 |3-4843/3-4395]169-1 |1-523 |111-1 |}0-03097 | 90-2 | 3°43 
5 |7-3408|7-222 |133-0,/1-514 | 87-89] 0-08217 |219-6 | 3-74 
1 10*0753|0-0727/160-7 11°480 |108+6 ||0+0,669 | 5-7 | 1°17 
2 |0-1909/0-1853]160°3 |1-480 |108-2 | 0-0,1712| 12-9 | 1°37 
25°2| 3 |0-9139]0-9008]198-1 |1°479 |134°0 |10-0,6723| 48-0 | 1°40 
4 |3°4843/3-3043]169-1 |1-4722/114°9 |0-02954 |200-2 | 1-47 
5 Ps Ai Va 90:4 |0-07839 |488-8 | 1-60 



































Die Quotienten =. die dem Henry’schen Gesetze zufolge 


konstant sein sollten, zeigen einen regelmaBigen Gang, Schwefel- 
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dioxyd verhalt sich mithin auch gegen Chloroform nicht dem 
Henry’schen Gesetze entsprechend. 

Die Beziehungen zwischen der Léslichkeit eines Gases in 
zwei verschiedenen Lésungsmitteln und dem Verteilungsver- 
haltnisse sind dadurch gegeben, da beim Verteilungsgleich- 
gewicht der Partialdruck tiber beiden Lésungen gleich sein und 
umgekehrt bei gleichem Partialdruck (des Gases) Verteilungs- 
gleichgewicht herrschen mufB. Sollte fiir die schweflige Saure, 
wie die Verteitungsmethode ergab, das Verdiinnungsgesetz zu- 
treffen, so mUBte voraussetzungsgemaB die Konzentration des 
Dioxyds in der Chloroformphase der Konzentration der nicht 
dissoziierten Sdéure im Wasser proportional sein, die letztere 
Konzentration miiBte aber dann in genau derselben Weise wie 
die erstere mit dem Drucke zu- und abnehmen. Eine derartige 
Ubereinstimmung in den Abweichungen vom Henry’schen 
Gesetze ware eine rein zufallige, die Giltigkeit des Verdiinnungs- 
gesetzes ist daher durch die Verteilungsversuche nicht nach- 
zuweisen. 

Es fragt sich noch, wie sich das Resultat der Verteilungs- 
versuche andert, wenn man die Abweichung vom Henry’schen 
Gesetze beim Chloroform in Betracht zieht, dagegen die Kon- 
zentration der nicht dissoziierten Saure dem Drucke proportional 


setzt. Es ist dann nicht M— a. wie in Tabelle 24, 
sondern wieder 
C(1—2) 
“= ————— 
Pp 


Darin ist p der Druck, der der Konzentration Z und folg- 
lich auch der Konzentration C entspricht, #m mu daher wieder 
dieselbe GréBe besitzen wie bei den Léslichkeitsbestimmungen 
(Tabelle 20). Ist 

yee ook 
yee } a dal ¥> 
so ist fiir Z’> Z auch 9’ >». Aus mp = C(1—2) folgt 


C(1—a) C'(1—a) “) 


m = © und m= 








Z' 
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Wird also aus C und @ in Tabelle 24 m berechnet, so mu 
diese Gréfe einen geringeren Gang zeigen als M, es ergibt sich 
daraus naturgema8 dieselbe Annaherung an die Resultate der 
Leitfahigkeitsbestimmungen und dasselbe Abweichen vom Ver- 
diinnungsgesetze wie aus der Léslichkeit des Schwefeldioxyds 
in Wasser. 

Tabelle 29 enthalt die Werte m= Mz fiir die Konzentra- 
tionen, die bei. den Verteilungsversuchen bei 0° erhalten 
wurden. » wurde fiir die Konzentrationen Z durch Interpolation 


Z. =. 
aus den Quotienten ip in Tabelle 28 abgeleitet; ‘der Wert 


ke? pi 2°6 
P 


muBte dabei ausgeschaltet werden, da er vermutlich zu klein 
ist. Die GréSe von ¢ ist daher bei Lésung 1 und 2 unsicher. 


























Tabelle 29. 

} | 

| C Z M | ©. 104 ~ m~106 
1 0°03 1145 » 0°0,; 742 1°5? 3°0 450? 
2 0* 033387 0+0,597 1-08 3°05 330? 
3 0° 052625 0°09 1363 0°895 3°13 280 
+ 0°*093285 0* 0, 1939 0*834 3°14 262 
5 0*04348 0:04387 0-796 3°50 284 








m stimmt in der GréBe und in der Abhdngigkeit von der 
Konzentration mit m in Tabelle 20 soweit tiberein als es der 
Einflu8 der Versuchsfehler bei der mehrfachen Umrechnung 
erwarten lie8. Diese Ubereinstimmung spricht iibrigens nur fiir 
die richtige Durchfiihrung der Messungen und gestattet keinen 
Schlu8 auf die Giltigkeit oder Ungiiltigkeit des Verdiinnungs- 
gesetzes. 





Durch die vorangegangenen Untersuchungen sind, wie 
schon oben erwahnt wurde, die Gleichgewichtsbedingungen 
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fir das dreiphasige System Schwefeldioxydlésung in Chloro- 
form — schweflige Sdéure — Gasraum bei den Untersuchungs- 
temperaturen und im Bereich der beobachteten Drucke fest- 
gestellt. Schwefeldioxyd folgt weder gegeniiber Wasser noch 
gegeniiber Chloroform dem Henry’schen Gesetze; die Ab- 
weichungen erfolgen in entgegengesetztem Sinne. 
Ist Z’> Z, C'’>C und p’>>p gegeben, so ist 
Z' Z 7g C 


>—_-,, —=< 
yet ie 








und folglich 


Z p peat 
| cael Made 





Wird in einem Koordinatensystem C und Z auf der Ab- 
szisse, p auf der Ordinate aufgetragen, so ergeben sich zwei 
Kurven (Fig. 8) von entgegen- 
gesetzter Kriimmung, die einen 
Schnittpunkt aufweisen (die 
Krimmung ist in der Figur 
starker als den wahren Werten e2) 
entsprache, dargestellt). gsiaiete 

Die zu gleichen Ordinaten 
(p) gehérigen Abszissen C und ppt. gh 


Z geben das VerteilungsverhAlt-. a 
nis C: Z fiir den Druck p an. 4 
Bei kleinen Drucken ist C > Z, —— Cad 
Die Lage des Schnittpunktes, Fig. 8. 


bei dem Z = C wird, hangt von 
der.Temperatur ab. Nach einer beilaéufigen Interpolation ist 


bei O° und p= 120mm... C= Z=0'043, 
>: MAD nn 14 oe Ls 2 G ee ae UUs, 
> 2D.,...» Siam Lee... == 2 oe O:O15. 














E. Molekulargewichtsbestimmungen. 


Da die kryoskopischen Molekulargewichtsbestimmungen 
von Walden und Centnerszwer sowie von Kerp und Baur 
zu kleine Dissoziationskonstante ergeben, habe ich diese Ver- 
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suche wiederholt. Die Lésung der schwefligen Saéure wurde in 
der Réhre des Beckmann’schen Apparates hergestellt, indem in 
die gewogene Menge Wasser nach Feststellung des Gefrier- 
punktes Schwefeldioxyd geleitet wurde. Nach der Bestimmung 
der Gefrierpunktserniedrigung wurde die Lésung, um Verluste 
an Dioxyd bei der*Analyse zu vermeiden, mit Lauge neutrali- 
siert, verdiinnt und darauf jodometrisch auf den Gehalt an 
schwefliger Saure untersucht. In Tabelle 30 sind die Ergeb- 
nisse aller vorliegenden Bestimmungen zusammengestellt. Die 
Werte von Walden und Centnerszwer sind durch W. C., die 
von Kerp und Baur durch K. B. und die von mir stammenden 
durch L. gekennzeichnet. 


C gibt wie oben die Konzentration in Gramm auf 1 cm’ an, 

A die Gefrierpunktserniedrigung, 

+ den daraus berechneten Dissoziationsgrad, 

a den Dissoziationsgrad aus der Leitfahigkeit (durch Inter- 
polation erhalten). 


Die beiden mit einem Kreuzchen bezeichneten K wurden 
von mir berechnet. Kerp und Baur fithren diese Zahlen nicht 
an, da sie die stark abweichenden Werte fiir eine Folge von 
Versuchsfehlern hielten. 

Die von mir gefundenen Resultate liegen etwas hdher als 
jene von Kerp und Baur; es mag dies darauf beruhen, da8 ich 
die Konzentrationsanderung infolge der Eisabscheidung nicht 
in Berechnung zog, sondern bei der Vornahme des Versuches 
auf ein méglichst geringes Ma8 zu bringen suchte. Die Reihen 
der y- und a-Werte zeigen, daB die Gefrierpunktserniedrigung 
bei samtlichen untersuchten Konzentrationen zu geringeren 
Dissoziationsgraden fiihrt als die drei vorangegangenen Me- 
thoden. Dagegen steht die Abhangigkeit der GréBe K von der 
‘ Konzentration mit den Ergebnissen der Leitfahigkeitsbestim- 
mungen in Ubereinstimmung. Es bestatigt sich somit hier die 
Annahme, da8 trotz der annahernd konstanten Werte von K bei 
den Verteilungsversuchen das Dissoziationsgleichgewicht nicht 
durch das Verdiinnungsgesetz bestimmt wird. 

Es ist mir nach dem gegebenen Versuchsmaterial nicht 
mdglich, eine sichere Erklarung fiir die auffallig kleinen Werte 











, 
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von ¥ zu geben. Diese Zahlen besitzen auch keineswegs die 
Genauigkeit, die zu einer mathematischen Verwertung erforder- 
lich ware und bei der Natur der schwefligen Saure war ein 
Versuch, nach der gewohnlichen Methode entsprechend genaue 
Bestimmungen vorzunehmen, wenig aussichtsvoll. 











Tabelle 30. 
| | | | | 
C A | 4 K.105 | a 

w.c 0-00641 0-245 | 0°35 15:7 || 0-42, 
L. 000845 0-31 0-271 13:3 || 0°38, 
K. B 0-01023 0+382 0-286 | (18:0) || 0-36, 
Ww. C 0-01281 | 0-464 | o-246 | 161 | 0-33, 
K. B 0-01879 0-662 0° 195 13-9 || 0-28, 
w. Cc 002563 0-888 0-184 16-6 | 0-25, 
K. B. 0- 02578 0-894 0-185 16-9 | 0-24, 
Lu 002902 1-02 0-201 22°9 23. 
. 003520 1-21 0-181 22°0 21, 
K. B 0-03977 1°352 0-154 17-4 || 0°20, 
; 004909 1-682 0°157 22+4x | 0°18, 
: 006601 2+279 0° 156 22-8 | 0-16, 
L. 0-07691 2°58 (0-161) | (36°52) |) 0°15, 


























Zieht man sdémtliche Versuchsergebnisse in Betracht, so 
scheinen sie darauf hinzuweisen, dafi die Loésung der schwef- 
ligen Saure elektrolytisch stark dissoziierte Molekiilkomplexe 
(Doppelmolekiile) enthalt. Erklart ware dadurch das bei einer 
Saure von mittlerem Dissoziationsgrad auffallig starke An- 
wachsen von K bei zunehmender Konzentration und die zu 
kleinen Werte des Dissoziationsgrades aus der Gefrierpunkts- 
erniedrigung. Das schwachere Anwachsen von K nach der Lés- 
lichkeitsmethode 1a8t sich damit in Einklang bringen und még- 
licherweise fande darin auch der Umstand eine Erklarung, da 
sich konzentrierte schweflige Saure rascher umwandelt als 
verdiinnte. Die Gefrierpunktserniedrigung durch Natriumbisulfit 
spricht, wie mich eine vorlaufige Untersuchung lehrte, ftir das 
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normale Molekulargewicht der Bisulfitionen, doch scheint mir 
obige Annahme damit nicht unvereinbar zu sein. Ich beab- 
sichtige auf diese Fragen, insbesondere auf die Art der Um- 
setzung der schwefligen Saéure noch néher einzugehen und 
ersuche daher die werten Fachkollegen, mir fiir einige Zeit 
dieses Arbeitsgebiet zu tiberlassen. 

Ob eine Aufklarung in der angedeuteten Weise von allge- 
meinerer Bedeutung ware, mochte ich hier nicht zu entscheiden 
versuchen. Die Verschiedenheit der Gefrierpunkts- und Leit- 
fahigkeitsresultate mag bei der schwefligen Séure besonders 
stark hervortreten, doch bildet sie keinen Ausnahmsfall. Man 
hat, wie mir scheint, beim Vergleich der beiden Resultate dem 
Einflu8 der Temperatur auf den Dissoziationsgrad zu wenig 
Beachtung geschenkt. So haben u. a. Arrhenius?! und Jahn? 
die Gefrierpunktswerte von Loomis*® und von Hausrath* den 
bei 18° erhaltenen Leitfahigkeitswerten von Kohlrausch und 
Maltby® gegeniibergestellt. Aus den Temperaturkoeffizienten 
verdiinnter Lésungen nach Déguisne® und aus den Tem- 
peraturkoeffizienten der Wanderungsgeschwindigkeit der Ionen 
nach Kohlrausch muff man schlieBen, da der Dissoziations- 
grad einer 0*2normalen Kaliumchlorid- oder Natriumchlorid- 
lésung bei 0° um ungefahr 1 bis 1°5°/, gréBer ist als bei 18°. 
Dieser Unterschied kommt bei der Genauigkeit, die bei obigem 
Vergleich beansprucht wird, bereits in Betracht und ergibt eine 
merkliche, fiir die Auffassung Arrhenius’ giinstige Annaherung 
der verglichenen Werte. 

Ein Beispiel dafiir, dai Gefrierpunktserniedrigung und 
Leitfahigkeit auch bei einigen anderen Elektrolyten zu ab- 
weichenden Ergebnissen fiihren, bietet die Phosphorsaure, die 
in ihrem gesamten Verhalten eine groBe Ahnlichkeit mit der 
schwefligen Saure aufweist. Die nachfolgende Tabelle ist der 





Zeitschr, phys. Chemie, 37, 315 (1901). 

Zeitschr. phys. Chemie, 37, 490 (1901). 

Wied. Ann., 5/7, 500 (1894). 

Inaug. Dissert. Gottingen 1901, und C. C. 1902 II, 1292. 
Berl. S. Ber., 36, 665 (1899), und C. C. 1899 II, 465. 
Dissert. StraBburg 1895. 
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bereits erwahnten Arbeit von Rothmund und Drucker! ent- 
nommen. K” ist aus der Gefrierpunktserniedrigung, K und K’ 
aus der Leitfahigkeit bei 25° berechnet. Zur Berechnung von K’ 
war wie oben bei Jodsdéure die Wanderungsgeschwindigkeit 


des Wasserstoffions /,, — 338 gesetzt worden. 


Tabelle 31. 
K 108 fiir Phosphorsaure. 














K" zeigt einen starkeren Abfall als K (und K’). 























v K K’ K" 
2 16°1 17°5 me 
4 12°2 13°2 | m 
5 _ = | 11°8 
8 10°0 11°0 | — 
10 wi = ! 10°2 
16 9°4 10°3 | oe 
20 —_ es | 9°3 
32 8:4 9°3 —_ 
50 es — 8°1 
64 7°9 8-9 a 
100 = = 5°8 
128 7°8 8°9 he 
256 7°2 8°5 | — 
512 7*0 9°1 | an 
1024 6°1 9°0 — 
co 389 375 — | 
| 


Dieselbe 


Erscheinung hat Hausrath? auch bei starken Elektrolyten 
beobachtet;ob dies auch bei schwefliger Saure zutrifft, 1a6t 
die Unsicherheit der Werte + und K in Tabelle 30 nicht ent- 
» scheiden. Mit den Beobachtungen Hausrath’s stimmt es auch 
iiberein, daB bei groBer Konzentration K” > K und bei geringer 





1 Zeitschr. phys. Chemie, 46, 850 (1903). 


~2Le. 


? 
UChemie-Heft Nr. 6. 
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Konzentration K” < K wird. Nun ist aber K fiir 25° berechne: 
und die Phosphorsaure gehért zu jenen Sduren, fiir die 
Arrhenius die Abnahme von K bei Temperaturzunahme fest- 
gestellt hat. Zufolge der Dissoziationswarme, die Arrhenius! 
angibt, mu8 bei einer Konzentration von v = 3°6 die GréBe K 
von 25 bis 0° um etwa 20°/, zunehmen. Wie bei der schwef- 
ligen Saure sind also auch hier die Gefrierpunktswerte bei allen 
Konzentrationen gegeniiber den Leitfahigkeitswerten zu klein 
und die annahernde Ubereinstimmung bei 25° ist eine schein- 
bare. 


F. Die Dissoziationswarme der schwefligen Saure. 


Die Warmeténung der Reaktion 
H,SO,+NaOH = NaHSO,+H,0 


wurde von Thomsen? zu 15870 cal. bei 18°, von Berthelot? 
zu 16600 cal. bei 13° festgestellt. Die Abweichung zwischen 
den beiden Resultaten 148t sich durch die verschiedene Kon- 
zentration der angewendeten Lésungen und durch die ver- 
schiedenen Versuchstemperaturen nicht erklaren. Ich nahm 
daher eine Neubestimmung der Neutralisationswarme vor, und 
zwar, um den Einflu8 der Temperatur kennen zu lernen, bei 0°. 
Ich verwendete dazu ein Bunsen’sches Eiscalorimeter, das mir 
Herr Prof. v. Geitler freundlichst zur Verfiigung stellte. 

Nach den Angaben von Schiiller und Wartha‘* wurde 
die Bewegung des Quecksilbers nicht mittels eines Skalen- 
rohres, sondern durch W4agen verfolgt und das Calorimeter mit 
Eiswasser anstatt mit Schnee umgeben. Letzteres war not- 
wendig, weil wegen der gréeren Warmemengen, die zur 
Messung kamen, der Eiskern im Calorimeter Ofter erneuert 
werden muBte. Bei Anwendung von Eiswasser bleibt der Apparat 





1 Zeitschr. phys. Chemie, 4, 96 (1889). Nach Arrhenius ist bei 35° 
W(i—a) = 1490 cal, bei 21°5° W(1—a) = 1230 cal. 

2 L. c. 

3 L. c. 

4 Ber. d. Deutschen chem. Ges., 8, 1011 (1875). 
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sichtbar und durch Einschieben von Rohren mit Kaltemischung 
in den inneren Behdlter kann der Eiskern an beliebigen Stellen 
verstarkt oder erneuert werden. 

Um die beiden Lésungen vor dem Mischen médglichst 
genau auf die Temperatur des Calorimeters zu bringen, wurde 
die eine vorgekihlt und direkt, die andere mittels eines MeB- 
gefaBes von der Form Fig. 9 in das Calorimeter gebracht. Das 
MeBgefa8 b war oben mit einem Schlauch und Quetschhahn 
versehen und durch leichtes Ansaugen wurde der aufgeschliffene 
Boden festgehalten. Nach entsprechend langer Zeit wurde der 
Quetschhahn gedffnet, durch plétzliches Heben 
wurde bewirkt, daB sich der Boden a, der die 
Lésungen trennte, abhob. Durch Heben und Senken 
des MeSgeféBes wurden die Lésungen durch- 
gemischt, wobei a zufolge seiner Gestalt als guter 
Riihrer wirkte. Zum Messen der ersten Lésung diente 
eine gewodhnliche Pipette, die in ihrer GréBe genau 
an b angepafBt war. 

Die Lésungen von Schwefeldioxyd wurden in 
ahnlicher Weise wie bei den Léslichkeitsversuchen x 
hergestellt. Das Dioxyd wurde in fliissigem Zustand b 
gewogen und in eine entsprechende Menge sauer- fi 








stofffreies Wasser iibergefiihrt. In Anschlu8 an 
Thomsen stellte ich die schweflige Saure so her, 
da8 sie in 7°27 1 Mol enthielt, wahrend von der fig 9, 
Natronlauge 1 Mol in 3°6/7 enthalten war. Zum Ver- 

gleich ma® ich die Neutralisationswarme von Salzsdure und 
brachte diese ebenfalls auf die Konzentration v = 7°2, Aufer- 
dem untersuchte ich noch konzentriertere Lésungen, die je 
1 Mol Schwefeldioxyd und Natriumhydroxyd im Liter ent- 
hielten. . : 

Die erhaltenen Werte zeigen ziemlich groBe Schwankungen, 
was zum Teil auf die Unzulanglichkeit der improvisierten Me6- 
gefaBe zuriickzufiihren sein diirfte. Fiir die Schwankungen bei 
der schwefligen Saure reicht aber diese Erklarung kaum aus 
und .auch Berthelot’s Messungen weisen bei dieser Saure 
betrachtliche Unterschiede auf. Die Resultate der Bestimmungen 
waren folgende: 








45” 
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10°49 cm® verdiinnte schweflige Saure (v = 7°2), m 
5°245 cm’ Natronlauge (v = 3:6) neutralisiert, ergaben in 
Durchschnitt von 11 W&agungen eine Gewichtsabnahme de; 
Quecksilberbehdlters von 0°372 g. Die Abweichung von diesen 
Mittelwert betrug in zwei Fallen 4°5°/,, in vier Fallen wenige: 
als 1°/,. Rechnet man auf 1 cal. 0°0154 g Quecksilber, so erhaili 
man als Neutralisationswarme von 1 Mol Sdure und Lauge 
16590 cal. , 

10°49: cm’ Salzséure von der Konzentration v = 7°2 be- 
wirkten mit 5*245 cm* Lauge (v = 3°6) eine Gewichtsabnahme 
von a) 0°3305 8g, b) 0°334g, c) 0°332 g, im Mittel 0°332 ¢. 
Die Neutralisationswarme der Salzsdure ist demnach 14790 cal. 

Je 8°769cm’® der normalen schwefeligen Saéure (v = 1) 
und Lauge bewirkten eine Gewichtsabnahme! von a) 2°304 g, 
b) 2°319 2, c) 2°353 g, d) 2°328 8g, im Mittel 2°326-¢. Die 
Neutralisationswarme von je 1 Mol normaler Saure und Lauge 
ergibt sich daraus zu 17480 cal. 

Nach Thomsen ist die Bildungswarme des Natrium- 
chlorids bei 10°14° 14247, bei 16°8° 13740 und bei 24-°6° 
13627 cal. Die Konzentration der untersuchten Lésungen war 
bei Sdure und Lauge v = 1°8. Durch geradlinige Extrapolation 
erhalt man fiir 0° aus den beiden ersten Werten 15017, aus 
dem ersten und dritten 14683 cal., wahrend ich durch Beob- 
achtung 14790 erhielt. Bei 18° ware die Neutralisationswairme 
der Salzsdure nach Thomsen 13720, bei 13° 14027 und bei 
21°5° 13680 cal. 

Die Warmeténung der Reaktion OH’+H' = H,O betragt 
nach Arrhenius? bei 21°5° 13520 cal., also um 160 weniger 
als die Neutralisationswarme der Salzsdure bey derselben Tem- 
peratur. Dieser Unterschied wird bei tieferen Temperaturen 
bis 0° fast gleich bleiben, weil sich der Dissoziationsgrad der 
Salzséure und Natronlauge innerhalb dieser Temperatur nicht 
merklich andert. Die Bildungswarme des Wassers (W,) betragt 
demnach 





1 Die spontane Bewegung des Quecksilbers ist bei den Gewichtsangaben 


bereits beriicksichtigt. 
2 Zeitschr. phys. Chemie, 4, 110 (1889). 
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bath OP neiieck sn 14630 cal.,} 
STIS ecdinix «. 13870 » 
“Se: grees Sot: 13560 » 


Bei der Bildung des Bisulfits sind im Sinne der Einleitung 
folgende Reaktionen in Betracht zu ziehen: 


1. H,SO, = H'-+HSO/+ W,, 

2. SO,+H,O = H,SO,+W,, 

3. HO’+H: = H,0O+N,, 

4. NaOH = Na‘+OH’+ W,, 

5. Na'+HSO! — NaHSO,+ W,. 


Da NaOH und NaHSO, fast vollstandig dissoziiert sind, 
kommen W, und W, nur als KorrektionsgréS8en in Betracht. 
Werden die Dissoziationsgrade mit o,, beziehungsweise 1, 
bezeichnet, so ist nach Arrhenius? bei der vorliegenden Kon- 
zentration (1—a,) W, = 90. Aus den oben gefundenen Tem- 
peraturkoeffizienten des Natriumbisulfits und aus der Kon- 
zentration der untersuchten Lésungen kann auf einem Umweg 
a, und W, mit hifreichender Annaherung ermittelt werden. 


Man erhalt 
(1—a,) W, = 100. 


Die Reaktionen 1 und 2 liefern bei der Neutralisation, wie 
in der Einleitung gezeigt wurde, die Warmemengen (1 —a) W, 





und — W,. Die gesamte beobachtete Warme ist gegeben 
2 
durch 
al W, 
Q —_ (1 — a) W,+ i+ kK + W,+(1 —a,)W,+(1—2,) W,. 
2 


Die scheinbare Dissoziationswiarme eines Mols vorher voll- 
standig undissoziierter schwefliger Sdure ist 


l | ] 
sree aed ct Baad 





1 Der Einflu6 der geringeren Konzentration wurde hier vernachlassigt. 
2 L.c. 
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Das zur Berechnung erforderliche a (Tabelle 32) wurd 
durch Interpolation erhalten. 











Tabelle 32. 

hog 

t Q W v a | W | 

l1—a 

| 

Nach eigener Beobach- | 

SORE cs ivcactevceet O° | 16590) 1770 7°2 | 0°375 2830 | 
Nach Berthelot ...... 13 16600) 2540 5°0 | 0°300 3630 
Nach Thomsen....... 18 | 15870) 2120 || 7:2 | 0°325) 3140 


























Berthelot hat zur Neutralisation der schwefligen Saure 
nicht Natronlauge, sondern O-Snormale Kalilauge verwendet. 
Die oben angefiihrten Betrige fiir die KorrektionsgréBen 
(1—a,) W, und (1—a,) W,, die mangels anderer Anhaltspunkte 
auch fiir diesen Fall beniitzt wurden, werden daher nur mit 
roher Annaherung stimmen. Der Wert 


mma W = 3630 

l—a 
weicht jedoch von den beiden anderen viel starker ab, als die 
Unsicherheit der Berechnung rechtfertigen kann; die Angaben 
Berthelot’s stehen daher mit den Ergebnissen Thomsen’s 


und den meinigen in Widerspruch. Eine geringe Zunahme von 


mit der Temperatur, wie es bei den letzteren Ergebnissen 





l—a 
der Fall ist, steht mit der Anderung von K in Ubereinstimmung, 
wie sich unten zeigen wird. 

Nach der nicht integrierten Form der van’t Hoff’schen 
Gleichung sollte. 
digK —0°4343W 
i aT...” ~ (t—e)RT® 





sein, wofern K, bei der Temperaturaénderung konstant bleibt. 
Tragt man die Logarithmen der bei 0, 10... 50° gefundenen 
K-Werte und die Temperaturen in ein Koordinatensystem ein, 
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so erhalt man fiir jede Konzentration eine Kurve, die von O bis 

50° stetig und fast geradlinig verlauft (die geringe Kriimmung 

dig Kk 
dT 


deutet eine Zunahme von , folglich auch eine Zunahme 





von bei héherer Temperatur an). Es kann daher, wenn 


1—2. 
die Konstante fiir die Temperatur ¢ mit K‘ bezeichnet wird, mit 


dig K'° 
dT 


ig K2° Ig K® 
20 


groBer Annaherung anstatt 





gesetzt werden: 





Setzt man in diesen Ausdruck die gefundenen K-Werte 
ein und berechnet andrerseits die rechte Seite ‘der Gleichung 




















— W.0°4343 W 
mit den gefundenen Werten von - SO er- 
(i—a RT? 8 i—a’ 
halt man nachfolgende Resu!tate: 
Tabelle 33. 
| v 
| 122-5 | 18°65 | 7-2 | 1-977 | 1°03 
dig K10 
rains «wicirs 0°05782) 0°0,953} — 0°0102 |(0°0,973?)1 
W.0°4343 (bei 0°| — — 0°0.828} — — 
(lI—a)RT2 \ > 18°| — — 0:0,809} — — 























Die Forderung der van’t Hoff’schen Gleichung ist darnach 
soweit erfillt, als es bei der Unsicherheit der ganzen Berech- 
nung Uberhaupt erwartet werden konnte. Denn abgesehen 
davon, daf die.Dissoziationswarme schwer genau festgestellt 
werden kann, kommt noch in Betracht, daB wegen der Un- 
giltigkeit des Verdiinnungsgesetzes auch die Voraussetzung 
der Berechnung nicht streng erfiillt ist. 





1 Diese Zahl diirfte aus Griinden, die bei der Besprechung der Leitfahig- 
keitsbestimmungen erértert wurden, zu klein sein. 
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Der Vergleich zeigt, da8 der nach den Berechnungen 
Fulda’s und den Léslichkeitsbestimmungen von Sims ange- 
nommene Widerspruch zwischen der Gré8e der Dissoziations- 
warme und Abhangigkeit der Dissoziationskonstante von der 
Temperatur nicht vorhanden ist. Auf das Gleichgewicht 


H,SO, = SO, +H,0 


kann aus diesem Ergebnis kein Schlu8 gezogen werden. Wie 
sich der rasche Abfall von K, der nach.Sims zu erwarten war, 
nicht bestatigt, ist auch in den Temperaturleitfahigkeitskurven 
zwischen 0 und 50° die erwartete Unstetigkeit nicht zu beob- 


' ; W 
achten. Die Beziehung zwischen K und ——— kann trotz einer 


Temperaturabhangigkeit von K, der van’t Hoff’schen Gleichung 
entsprechen, wenn K, einen sehr kleinen numerischen Wert 
besitzt, denn aus der Gleichung K,K, = K(1+,) geht hervor, 
da8 K und K, dann proportional werden. 





Schluf. 


Die Ergebnisse der Untersuchung sind, kurz zusammen- 
gefaBt, folgende: 

Die schweflige Sdaure besitzt bei ziemlich tiefer Tem- 
peratur, in konzentrierter L6sung schon wenig iiber 30°, ein 
Leitfahigkeitsmaximum. 

Aus der Leitfahigkeit ergeben sich starke Abweichungen 
vom Verdiinnungsgesetze und der Ausdruck 


Ge) 








(1— Ao 


laBt sich durch Verkleinern oder Vergr6éfern von poo auf keinen 
konstanten Wert bringen. Die Zunahme der Leitfahigkeit 
wahrend der Leitfahigkeitsbestimmungen rihrt nicht von einer 
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Oxydation, sondern von einer inneren Umwandlung der 
Sdure her. 

Das Schwefeldioxyd weicht in seinem Verhalten gegen 
Wasser auch bei 50° noch vom Henry’schen Gesetze ab. Die 
Abweichungen bei dieser Temperatur stimmen mit der Dis- 
soziation der Sdure, wie sie sich aus der Leitfahigkeijt ergibt, 
iiberein; bei tieferer Temperatur kommen noch andere Einfliisse 
zur Geltung. Das Verdiinnungsgesetz trifft auch der Léslichkeit 
zufolge nicht zu. 

Bei der Verteilung des Schwefeldioxyds zwischen Wasser 
und Chloroform ergeben die Abweichungen von der Regel von 
Berthelot und Jungfleisch einen nahen Anschlu8 an das 
Verdiinnungsgesetz. Die Giiltigkeit des Gesetzes wird aber 
durch diesen Umstand nicht bewiesen, denn: 

Das Schwefeldioxyd weicht auch gegeniiber Chloroform 
vom Henry’schen Gesetze ab, besitzt darin also nicht die normale 
MolekulargroBe. 

Die Gefrierpunktserniedrigung des Wassers durch Schwefel- 
dioxyd fiihrt zu kleineren Werten fiir den Dissoziationsgrad der 
schwefligen Sdéure als die iibrigen Methoden. Die Ungiiltigkeit 
des Verdiinnungsgesetzes kommt auch hier zur Geltung. — In 
diesen beiden Punkten zeigt die Phosphorsdure dasselbe Ver- 
halten. 

Die GréBe der Dissoziationswarme und die Abhangigkeit 
der Dissoziationskonstante von der Temperatur stehen in dem 
durch die van’t Hoff’sche Gleichung geforderten Verhialtnis. 





Bei der Untersuchung der in der schwefligen Sdure be- 
stehenden Gleichgewichtszustaénde haben zwei mdgliche Mole- 
killarten, das Schwefeldioxydhydrat SO,+7H,O' und das 
Sulfition SO,’ keine Beriicksichtigung gefunden. 

Die Frage, ob Molekiile SO,+7H,O in der Lésung vor- 
kommen oder nicht, la8t sich aus bekannten Griinden nicht 
entscheiden, es kann aber leicht gezeigt werden, da das Vor- 


1 Nach Villard — Ann. d. ch. ph. [7], 71, 371 (1897) — besitzt das feste 
Hydrat die Zusammensetzung SO.+-6 HO. 
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handensein dieser Hydratmolekile fiir die vorgenommen: 
Untersuchung ohne Belang ware. 
Von Jellinek! wurde die Konstante der zweiten Dis- 
Cy. X Cso," A 
Cyso,' 
stimmt. Die verschiedenen Methoden, die er anwandte, gaben 
stark abweichende Werte; im Mittel ist k —5°1x10-* Bei 
den Konzentrationen der hier untersuchten Lésungen kommt 
demnach die zweite Dissoziationsstufe nicht in Betracht. 





soziationsstufe der schwefligen Saéure k = 





1 Zeitschr. phys. Chemie, 76, 340 (1911). 














Uber die Methylierung von Glukosiden 


von 


J. Herzig, k. M. k. Akad. und R. Schénbach. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Marz 1912.) 


In bezug auf dieses Thema sind bis jetzt noch sehr wenig 
Beobachtungen bekannt geworden. Verschiedene Umstande 
haben uns bewogen, diese Verhaltnisse etwas genauer ins 
Auge zu fassen und namentlich die vollkommene Methylierung 
des Quercitrins zu versuchen. Wir wurden dabei von folgendem 
Gedankengang geleitet. Bei der geringen Reaktionsfahigkeit der 
zum Carbonylrest orthostandigen Hydroxylgruppe im Quer- 
cetin war es sehr unwahrscheinlich, daB gerade diese bei der 
Atherbildung im Quercitrin beteiligt ware. AuBerdem spricht 
auch die Natur des Quercitrins als farbiger Kérper dafiir, daf 
die fiir die Eigenfarbe der Verbindungen dieser K6érperklasse 
so wichtige orthostéandige Hydroxylgruppe im Quercitrin frei 
vorhanden ist. Dies vorausgesetzt, mu8 man bei der Zersetzung 
des vollkommen methylierten Quercitrins einen Tetramethyl- 
ather des Quercetins erwarten, der die orthostandige Hydroxyl- 
gruppe jedenfalls methyliert enthalten miiSte und zu dem schon 
bekannten gelben Tetramethyloquercetin in demselben Ver- 
haltnis stehen wiirde, wie das weife 1-Methyloeuxanthon (I) 
zum gelben 7-Methyloeuxanthon (II) 


O O 
/N/N/N 
bi Ligh gh) sila 
HO CO 


Il 


H,cO ~—- CO 











674 J. Herzig und R. Schénbach, 


Wenn im Obigen von einem -vollkommen methylierten 
Quercitrin gesprochen wurde, so mu8 man die beiden Kompo- 
nenten (Quercetin- und Zuckerrest) streng auseinander halten. 
Wie aus dem experimentellen Teile zu ersehen ist, reagieren 
namlich die im Quercitrin enthaltenen freien Hydroxylgruppen 
des Quercetinrestes sehr rasch und glatt mit Diazomethan, 
wahrend die Methylierung der Zuckerhydroxyle nur sehr trage 
und langsam vor sich geht. Der einem Tetramethyloquercitrin 
entsprechende Methoxylgehalt (23°75°/, OCH,) wird immer 
schon bei der ersten Operation erreicht und sogar ein wenig 
iiberschritten. Von da ab ist bei wiederholter Behandlung mit 
Diazomethan ein konstantes Ansteigen des Methoxylgehaltes 
zu beobachten, welches sich in der Nahe der fiir ein Penta- 
methyloquercitrin geforderten Werte (28°92°/, OCH,) sehr ver- 
langsamt, ohne aber ganz aufzuhGren. 

Das so hergestellte Pentamethyloquercitrin liefert bei der 
Zersetzung mit verditnnten Sduren ein Tetramethyloquercetin, 
welches in jeder Richtung sich so verhdlt, als ob die ortho- 
standige Hydroxylgruppe substituiert ware. Uber die Eigen- 
schaften und Reaktionen dieser nicht uninteressanten Ver- 
bindung soll in der nachsten Abhandlung berichtet werden. 
Hier sei nur erwahnt, da8 ihr sehr wahrscheinlich die Kon- 
figuration II] zukommt, so daS§ mit der Aufklérung dieses 
Stoffes auch gleichzeitig die Frage nach der Bindungsweise 
des Quercetinrestes mit der Rhamnose erledigt erscheint. 


OCH; 


H,CO "A ws Doct 


br Sine 


nee 4 
II 


Das vorgesteckte Ziel ist also in der einen Richtung voll- 
kommen erreicht worden. 

Nicht so einfach und befriedigend gestaltet sich vorlaufig 
die Darstellung des bei der Zersetzung entstehenden methy- 
lierten Zuckers. Aus dem Pentamethyloquercitrin sollte neben 
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Tetramethyloquercetin eine monomethylierte Rhamnose ent- 
stehen. Die Reindarstellung dieser Verbindung ist dadurch sehr 
erschwert, da8 sie einen Sirup darstellt, welcher bis jetzt nicht 
krystallisieren wollte und auch nur amorphe Derivate lieferte. 
Davon abgesehen, liegen auBerdem Beobachtungen vor, welche 
dahin deuten, dai die Methylather der Zuckerarten schon mit 
verdiinnten Sauren sich verseifen. Wir méchten nur an den 
Strophantobiosemonomethylather erinnern, von dem Feist! 
nachgewiesen hat, da8 er bei der Einwirkung verdiinnter Sdéuren 
in die beiden methoxylfreien Monosen Zerfallt. Die Untersuchung 
der bei der Zersetzung des Pentamethyloquercitrins neben 
Tetramethyloquercetin entstehenden sirupdsen Substanz* hat 
aber immerhin mit Sicherheit ergaben, daB gegen 80°/,) der 
Rhamnose als Monomethylather vorliegen. ” 

Versuche zur fermentativen Spaltung des Pentamethylo- 
quercitrins waren bisher von negativem Erfolge begleitet. Selbst 
die nach Tanret®®dargestellte Rhamninase erwies sich als 
nicht wirksam. 

Die Methylierung des Zuckerrestes geht bei den anderen 
Glukosiden viel weiter als beim Quercitrin, wie der von uns bis 
jetzt am besten studierte Fall des Strophantins beweist. Das 
Strophantin (Feist) * C,,H,,0,, zeigt einen gewissen Stillstand 
im Anwachsen des Methoxylgehaltes bei dem fiir die Formel 
C,,H,,0O,, und vier Methoxylgruppen theoretisch geforderten 
Werte. Nachdem,nun das Strophantin selbst C,,H,,0,, eine Meth- 
oxylgruppe enthdlt und daher ein Monomethylonorstrophantin 
Cy 9H,30,,0CH, darstellt, so entspricht die erwahnte Methoxyl- 
zahl einem Trimethylostrophantin; beziehungsweise einem 
Tetramethylonorstrophantin. Bei der Zersetzung dieser Ver- 
bindung mittels verdiinnter Saduren ist das methoxylfreie 
Strophantidin von Feist erhalten worden, es miiSte daher bei 
der Zersetzung sich ein Tetramethylather der Strophantobiose 





1 Berl. Ber., 33, 2091 (1900). 
2 Die Methoxylbestimmungen von Feist bei dem _ krystallisierten 
Strophantobiosemethylather haben auch nur das Vorhandensein von 63, be- 
ziehungsweise 75°), der methylierten Biose ergeben. 
8 Zentralblatt 1900, I., 251. 
4 Berl. Ber., 31, 537 (1898); 33, 2063, 2069, 2091 (1900). 
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nachweisen lassen. Aus den bei der Methylorhamnose schon 
erwahnten Griinden ist bis jetzt auch die Reindarstellung de: 
Tetramethylostrophantobiose nicht gelungen und konnte auch 
kein brauchbares Derivat desselben erhalten werden. 

Es soll noch erwahnt werden, da8 nach Versuchen des 
Herrn Schapkaiz im pharmakologischen Universitatsinstitut 
des Herrn Geheimrates Gottlieb in Heidelberg das Trimethylo- 
strophantin qualitativ und quantitativ sehr 4hnlich wirkt wie 
Strophantin selbst. Es teilt mit dem Strophantin den raschen 
Eintritt der »Digitaliswirkung«<, wirkt eher nachhaltiger, zeigt 
aber auch staérkere kumulative Eigenschaften als die Mutter- 
substanz. Besondere Vorteile vor dem Strophantin scheinen 
dem Methylstrophantin somit nicht zuzukommen, doch recht- 
fertigt der Tierversuch eine versuchsweise Anwendung am 
Menschen. 

Vorlaufige Versuche mit Amygdalin, Salicin, Saponin und 
Euxanthinsdure haben gezeigt, daS #€hr methoxylreiche 
Produkte erhalten werden kénnen, deren Studium wir uns 
vorbehalten méchten. 


I. Pentamethyloquercitrin. 


Der Beschreibung dieser Verbindung sollen Bemerkungen 
allgemeiner Natur tiber die Reaktion des Diazomethans mit 
den Glukosiden tiberhaupt vorausgeschickt werden. 

Die Einwirkung ist bisweilen eine langwierige und sehr 
schleppende und bedarf es in der Regel einer langeren Dauer 
der Behandlung mit Diazomethan, damit der Methoxylgehalt 
sein relatives Maximum erreicht. Es ist auch nicht gleichgiiltig, 
ob das Glukosid gelést ist oder nicht, so da8 immer zur Aatheri- 
schen Suspension so viel Methylalkohol hinzugefiigt wurde, als 
zum Auflésen notwendig war. 

Es lag nahe, eine Beschleunigung der Reaktion durch Ein- 
wirkung in der Warme zu bewirken. Bei den unangenehmen 
Eigenschaften des Diazomethans waren zu diesen Versuchen 
eigene apparative Vorkehrungen notwendig, welche nicht erst 
beschrieben werden sollen, da es sich gezeigt hat, da8 durch 
die Einwirkung in’ der Warme kein besseres Resultat erzielt 


werden Kann. 
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Auch die Beschleunigung der Reaktion durch Katalysatoren 
ist in Betracht gezogen worden. Dariiber kann vorlaufig folgen- 
des berichtet werden: Kupferpulver zersetzt das Diazomethan 
so stark, da8 dessen Anwendung ausgeschlossen erscheint. 
Am besten hat sich das amorphe Bor bewdhrt. Es war sowohl 
beim Quercitrin als auch beim Strophantin eine bedeutende 
Beschleunigung in bezug auf den Eintritt des Endzustandes 
wahrnehmbar, aber das Verfahren ist durchaus nicht dko- 
nomisch. Es wird namlich Diazomethan, ohne in Reaktion zu 
treten, direkt zersetzt, so dafi man zwar Zeit gewinnt, dafiir 
aber einen gré8eren Aufwand an Diazomethan zu verzeich- 
nen hat. 

Die spezielle Methylierung des Quercitrins betreffend, sei 
folgendes bemerkt. 

Die Reaktion ging am Anfang ziemlich lebhaft vor sich, 
schwachte sich aber im weiteren Verlauf sehr ab. Nach einiger 
Zeit trat eine sehr intensive Rotfarbung der Lésung ein, welche 
nach 1 bis 2 Tagen verschwand, um der gewodhnlichen hell- 
gelben Farbung der Quercitrinldsungen Platz zu machen. Nach 
dem Abdestillieren des Athers, beziehungsweise der atherischen 
‘Diazomethanlésung wurde der Riickstand im Vakuum ge- 
trocknet und der Methoxylgehalt bestimmt. Das methylierte 
Quercitrin stellt ein hellgelbes, amorphes Pulver dar, welches 
in Wasser ldslich ist. | 

Der Gang der Methylierung mdge aus folgender Zu- 
sammenstellung ersehen werden: 


Versuch I. 


a) Die Lésung tiefrot und dann aufgehellt. Nach dem Aufhellen kein Diazo- 
methan im Uberschu8. Methoxylgehalt 25-409). 

b) Beim weiteren Zusatz von Diazomethan keine Rotfairbung mehr. Nach 
48 Stunden noch immer Diazomethan im Uberschuf vorhanden. Methoxyl- 
gehalt 26°43). 

¢) Wie b durch weitere 48 Stunden Methoxylgehalt 28°249/,. 

a) Durch weitere 5 Tage mit frischem Diazomethan behandelt. Methoxyl- 
gehalt 28°88). 


Versuch II. 


a) Nach dem Aufhellen der Lésung kein Uberschu8 von Diazomethan wahr- 
nehmbar. Methoxylgehalt 25°39/). 
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b) Weitere 2 Tage mit frischem Diazomethan behandelt. Methoxylgeh:. t 
27°90). 
c) Weitere 14 Tage wie b. Methoxygehalt 28°99). 


Quercitrin C,,H,,0,. verlangt fiir das Pentamethyloderiva: 
C,,H,,0,(OCH,), 28°91°/, OCH;, wahrend der Tetramethylathe: 
C,,H,,0,(OCH;), 23°75°/, erfordert. Aus den obigen Resultaten 
in Verbindung mit den Ergebnissen der spater zu betrachtenden 
Spaltversuche ist zu ersehen,-da8 die Hydroxylgruppen der 
einen Komponente (Quercetin) relativ rasch substituiert werden, 
wahrend diese Reaktion in der anderen Komponente nur sehr 
langsam vorschreitet. 

Es soll schon an dieser Stelle betont werden, da8 der Ein- 
tritt der Rotfarbung mit der Anwesenheit freier Hydroxy!- 
gruppen im. Quercetinrest zusammenhangt. Ist der Methoxyl- 
gehalt von 23°7°/, wesentlich tiberschritten (Versuch I 25-4, 
Versuch II 25:3°/,), dann tritt beim neuerlichen Hinzufiigen von 
Diazomethan keine Rotfarbung mehr auf. 


Zersetzung des Pentamethyloquercitrins. 


Pentamethyloquercitrin (27°32°/, OCH,) wurde mit der 
hundertfachen Menge einer 0°5Sprozentigen Schwefelsdure ver- 
setzt und auf dem Wasserbad erwadrmt. Die Substanz geht in 
Lésung und nach etwa 30 Minuten beginnt die Ausscheidung 
des schén krystallisierenden Spaltproduktes in Form weifBer, 
bisweilen rosafarbiger Nadeln. Die Ausscheidung ist nach 
2 Stunden vollkommen beendet, worauf nach dem Erkalten die 
Verbindung abgesaugt und mit Wasser gut gewaschen wird. 

Der K6rper krystallisierte aus Alkohol in nahezu weifen 
Nadeln von konstantem Schmelzpunkt 195 bis 198° und die 
Methoxylbestimmung zeigte die Anwesenheit eines Tetra- 
methyloquercetins an. 


0° 1595 g Substanz (bei 100° getrocknet) gaben nach Zeisel 0°4120 ¢ AgJ. 


Gef. 34-099), OCH, 
C15HgO3(OCHs),4 Ber. 34°37 9), OCH, 


Fiir die Darstellung des reinen Tetramethyloquercetins 
waren die Methyloquercitrine mit 25°3°/) OCH, gerade so 
geeignet wie die Praparate mit zirka 29°/, OCH,. Dies beweist, 
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da8 auch in den Produkten mit niederem Methoxylgehalt der 
Quercetinrest vollkommen methyliert ist und nur die Rhamnose- 
gruppe zum Teil nicht methyliert vorliegt. © 

Das in seinem Verhalten nicht uninteressante Tetra- 
methyloquercetin soll in der folgenden Abhandlung genauer 
beschrieben werden und wir kénnen uns dem zweiten Spalt- 
produkt zuwenden. 

Nach der Abscheidung des unldéslichen Tetramethylo- 
quercetins wurde die Lésung mit Bariumhydroxyd versetzt, vom 
Bariumsulfat filtriert, hierauf mit Kohlensaéure das Barium- 
carbonat abgeschieden und die so von den anorganischen 
Bestandteilen befreite Lésung im Vakuum bis zur Trockene 
eingedampft. Der Trockenriickstand, in Wasser geldst, zeigte 
noch eine geringe Triibung von Bariumcarbonat. Nach der 
Trennung von dieser Ausscheidung wurde die Fliissigkeit 
neuerdings im Vakuum bis zur Trockene konzentriert. Der 
nunmehrige Riickstand, bis zur Konstanz im Vakuum ge- 
trocknet, war aschenfrei und lieferte bei der Methoxylbe- 
stimmung folgende Daten: 


0*2025 g Substanz gaben nach Zeisel 0°2102 g AgJ.. Gefunden 13°79), OCHsg. 


Da nun die Monomethylrhamnose 17°2°/, OCH, erfordert, 
so sind in diesem Falle 79°6°/, der theoretisch zu erwartenden 
Menge an Methoxyl gefunden worden. 

Wie schon erwahnt, war vorléufig eine Reinigung dieser 
Verbindung unmdglich und auch die Derivate derselben fielen 
immer amorph und schmierig aus. 


IJ. Tetramethylonorstrophantin. 


Reines, bei 110° getrocknetes Strophantin (Feist) wurde 
24 Stunden mit atherischer Diazomethanlésung stehen gelassen. 
Nach dem Abdestillieren, wobei nur ein sehr geringer Uber- 
schu8 konstatiert werden konnte, zeigte der Riickstand schon 
aéuBerlich eine starke Verainderung. Die Substanz war sehr 
hygroskopisch und schmolz unter Aufblahen schon unter 100°. 
Nach dem Erkalten wurde die Masse gepulvert und bis zur 
Gewichtskonstanz im Vakuum getrocknet. 
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0*2320 g Substanz gaben nach Zeisel 0°1852 ¢ Jodsilber, entsprechend 
10°40), OCHs. 


Bei weiterer Behandlung mit gréSeren Mengen Diazo- 
methan und langerer Einwirkungsdauer resultierte eine Sub- 
stanz, welche bei der Analyse folgende Daten lieferte: 


0°2610¢g Substanz gaben nach Zeisel 0°2837¢ Jodsilber, entsprechend 
14°39/,) OCHsg. 


Bei diesem Gehalt an Methoxy! scheint nur noch eine sehr 
geringe Aufnahme von Methylgruppen stattzufinden, wenn 
auch eine absolute Konstanz der Methoxylzahl bei der weiteren 
Behandlung mit Diazomethan nicht zu erreichen war. 

. Das Strophantin C,,H,,0,, enthalt bereits eine Methoxyl- 
gruppe; demgem4a8 wiirde ein Trimethyloderivat, C,,H,.0,4, die 
Zusammensetzung eines Tetramethylonorstrophantins besitzen. 
C,,H,,0,, verlangt fiir vier Methoxylgruppen 13-90°/, OCH,. 


Spaltung des methylierten Strophantins. 


2g des Tetramethylonorstrophantins (Gehalt 14°/, OCH,) 
wurden mit 10 cm® einer einprozentigen Salzséure zirka 
1 Stunde auf dem Wasserbad bei 50 bis 60° erwarmt. Bei 30° 
léste sich die Substanz auf, bei 55 bis 60° trat Ausscheidung 
einer krystallinischen Verbindung ein. Dieses Spaltprodukt lieB 
sich aus Alkohol umkrystallisieren und zeigte alle Eigen- 
schaften des von Feist zuerst dargestellten Strophantidins. 
Es erwies sich auSferdem bei einem direkten Versuch als 
methoxylfrei. 

Wie schon Feist nachgewiesen hat, erhalt man aus 
Strophantin bei Anwendung einer konzentrierteren Salzsdure 
oder bei héherer Temperatur statt des krystallisierten Stro- 
phantidins ein amorphes Spaltprodukt. Dies ist auch beim 
methylierten Strophantin der Fall, aber auch das amorphe 
Spaltprodukt erwies sich als methoxylfrei. 

Die vier Methoxylgruppen miissen also im Rest der 
Strophantobiose enthalten sein. Die Reindarstellung der methy- 
lierten Strophantobiose begegnete grofSen Schwierigkeiten. 
Behufs Entfernens der Salzsiure wurde die Lésung in der 
Kalte mit Silberoxyd geschiittelt, dabei ging Silber in Lésung 
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und auBerdem war die Lésung nicht klar und schlecht zu 
filtrieren. Durch wiederholtes Eindampfen im Vakuum und 
Wiederaufnehmen in Wasser gelang es schlieflich doch, eine 
Fliissigkeit zu erhalten, in welcher kein Silber nachweisbar 
war. Sie hinterlieS beim Eindampfen eine amorphe Masse, 
welche, im Vakuum bis zur Konstanz getrocknet, bei der 
Methoxylbestimmung folgende Daten lieferte: 

0°1794 g Substanz gaben nach Zeisel 0°2166 g Jodsilber, entsprechend 

15°949 , OCHsg. 

Bei einer zweiten Spaltung wurde die Lésung nach Ab- 
scheidung des Strophantidins ohne jeden Zusatz direkt im 
Vakuum abdestilliert. Der Riickstand léste sich in Wasser und 
nach neuerlichem Abdestillieren im Vakuum war der Trocken- 
riickstand halogenfrei. Letzterer, bis zur Konstanz im Vakuum 
getrocknet, lieferte bei der Methoxylbestimmung folgende 
Werte: 

01941 g Substanz gaben nach Zeisel 0°2526 g Jodsilber, entsprechend 
17° 100), OCHs. 

Strophantobiosetetramethylather C,.H,,0,(OCH,)4 verlangt 
32°5°/, OCH,;. Das erzielte Resultat 1a48t also sehr viel zu 
wiinschen ubrig. Da8 die Differenz zwischen den gefundenen 
und den theoretisch geforderten Zahlen hier gr6éfer ist als bei 
der Monomethylorhamnose entspricht der Tatsache, da8 hier 
eine héher methylierte Zuckerart vorliegt, wobei die Verluste 
durch Verseifung ceteris paribus gréfer sein kénnen. 

Versuche zur fermentativen Spaltung des methylierten 
Strophantins und zur Darstellung krystallisierter Derivate der 
methylierten Strophantobiose hatten bisher ein negatives 
Resultat zu verzeichnen. 





Der Firma C. F. Boehringer & Séhne, welche uns das 
Strophantin zu erheblich reduzierten Preisen zur Verfiigung 
gestellt hat, sei hiermit der beste Dank ausgesprochen. 
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Uber ein weifes Tetramethyloquercetin 


von 


J. Herzig, 
k. M. k. Akad. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Marz 1912.) 


Das, wie in der vorangehenden Arbeit beschrieben, aus 
dem Pentamethyloquercitrin entstehende Tetramethyloquercetin 
enthalt, nach seinem Verhalten zu schlieBen, jedenfalls die zum 
Carbonylrest orthostandige Hydroxylgruppe in methyliertem 
Zustande. Es ist rein wei8 zu erhalten und liefert leicht und 
quantitativ nicht nur mit Kali und Jodmethyl oder Dimethyl- 
sulfat, sondern auch, in freiem Zustande, .mit Diazomethan das 
bekannte Pentamethyloquercetin. 

Mit Hilfe des bei dem Studium dieses Kérpers erworbenen 
Tatsachenmaterials konnten auch andere nicht unwichtige 
Fragen gelést werden. 

Bei der Behandlung von Morin mit Diazomethan wurde 
seinerzeit! neben dem Tetramethyloderivat (I) mit ortho- 
standiger freier Hydroxylgruppe auch das Pentamethylomorin 
(II) nachgewiesen, allerdings in untergeordneter Menge. 


a 


H,CO oh oe a NS ocn, 


pee 


HO 
I 





1 Berl. Ber., 42, 155 (1909); Monatshefte fiir Chemie, 30, 527 (1909). 
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HCO - pound \ OCH 
3 | a ae 3 


II 


Da der K6rperI! sich gegen Diazomethan sehr resistent 
erwies, blieb nur die Annahme ibrig, da8 die Bildung von II 
nicht tiber die von I geht und daB die in der Substanz I gegen 
Diazomethan so widerstandsfahige orthostandige Hydroxyl- 
gruppe im Morin selbst viel leichter reagiert. Ahnliche Ver- 
haltnisse sind dann auch bei der Flavellagsdure! konstatiert 
worden. Ein ganz extremes Verhalten in dieser Richtung zeigt 
aber das Quercetin. Es liefert mit Diazomethan in ziemlich 
guter Ausbeute fast nur Pentamethyloquercetin, wahrend das 
bereits bekannte gelbe Tetramethyloquercetin mit freier ortho- 
standiger Hydroxylgruppe (III) gar nicht nachgewiesen werden 
kann. Da auch hier der Kérper III mit Diazomethan nicht 


O OCHs 
ONE tig tic 
Pica] | F dias of OCHs 
HO 4 : 


Ill 


reagiert, so ist es sehr unwahrscheinlich, da8 die Bildung des 
Pentamethyloquercetins iiber die der Verbindung III geht. Es 
ist aber auBerdem nunmehr gelungen bei der Einwirkung von 
Diazomethan auf Quercetin neben Pentamethyloquercetin das 
eben erst aus dem methylierten Quercitrin erhaltene weife 
Tetramethyloquercetin mit besetzter orthostandiger Hydroxyl- 
gruppe nachzuweisen. Der aus dem Pentamethyloquercitrin 
entstehende weife Tetradther ist also das gesuchte Zwischen- 
produkt und nicht das gelbe Tetramethyloquercetin III.” 





1 Monatshefte fiir Chemie, 37, 819 (1910). 
2 Es ist wohl wahrscheinlich, da8 auch beim Morin in dem Gemisch der 


Reaktionsprodukte neben der Substanz I und II noch eine dem weifen Tetra- 
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Damit ist also sicher festgestellt, da8 die Behinderung der 
orthostaéndigen Hydroxylgruppe gegen die Reaktion mit Diazo- 
methan erst dann eintritt, wenn die anderen Hydroxylgruppen 
bereits substituiert sind. Man k6énnte nun versucht sein, auch 
das Entstehen der Pentamethylather des Morins und Quer- 
cetins mittels Kali und Dimethylsulfat so aufzufassen, daB die 
zum Carbonyl orthostandige Hydroxylgruppe nicht zuletzt 
methyliert wird, so da8 auch hier nicht das gelbe Tetramethylo- 
quercetin als Zwischenprodukt auftreten sollte. 

Das Pentamethyloquercetin hat nun Waliaschko! auch 
durch weiteres Behandeln eines von ihm dargestellten Tri- 
methyloquercetins mit Kali und Dimethylsulfat erhalten. Aus der 
oben skizzierten Anschauungsweise wiirde dann konsequenter- 
weise folgen, da8 das Trimethyloquercetin von Waliaschko 
die orthostandige Hydroxylgruppe bereits methyliert enthalten 
kénnte, ein Umstand, der mein Interesse fiir diese Verbindung 
begreiflich erscheinen laBt. 

Bei genauer Ejinhaltung aller von Waliaschko an- 
gegebenen Verhaltnisse haben wir aber immer nur das schon 
bekannte gelbe Tetramethyloquercetin bekommen. Dies ist um 
so auffallender, als auch Wunderlich? das Trimethyloquercetin 
erhalten. hat. Da Herr Waliaschko die Versuche wiederholen 
will, enthalte iclt mich vorlaufig jedes Urteiles, méchte aber nur 
bemerken, da®8 ich in den Arbeiten von Waliaschko und 
Wunderlich die hier einzig maBgebende Methoxylbestimmung © 
vermiBt habe. Die fiir das Trimethyloquercetin und dessen 
Acetylderivat angegebenen Schmelzpunkte sind nahezu gleich 
den Schmelzpunkten des gelben Tetramethyloquercetins, be- 
ziehungsweise des Monoacetylotetramethyloquercetins. 

Durch weitere Versuche mit dem gelben Tetramethylo- 
quercetin hat iibrigens die Verbindung von Waliaschko an 





methyloquercetin analoge Verbindung vorhanden war. Daf sie nicht nach- 
gewiesen werden konnte, ist begreiflich, weil die Hauptmenge (zirka 90°/,) der 
Reaktionsprodukte die Verbindung I darstellt und auferdem das Verhalten und 
die Eigenschaften der zuerwartenden Verbindung noch nicht bekannt sind. 

1 Arch. d. Pharm., 242, 242 (1904). 

2 Ibid., 246, 247 (1908). 
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Interesse verloren. Das Verhalten der gelben Tetraalkylo- 
derivate .des Quercetins bei der weiteren Alkylierung muBte 
namlich auch aus folgenden Griinden neuerlich studiert werden. 

Mit Riicksicht auf Versuche, welche sehr weit zurtick 
datieren (iiber 20 Jahre) und welche meist mit den Athylo- 
derivaten und Jodathyl ausgefiihrt wurden, galten diese Ver- 
bindungen als’ nicht weiter alkylierbar. Bei dem heutigen 
Stande unserer Kenntnisse kann man nicht ohne weiteres 
das bei einem Athyloderivat Gefundene auf den Methylither 
ubertragen und auSerdem muff man die Wirkung der Jod- 
alkyle untereinander unterscheiden und die Wirkung dieser 
von der des Dimethylsulfats getrennt untersuchen. In diesem 
sspeziellen Falle kommen aber auch noch andere Umstande 
hinzu. Beim Studium des Pentamethyloquercetins hat es sich 
namlich, wie schon seinerzeit! berichtet, gezeigt, da dieser 
K6rper mit Schwefelsaure, Salzsaéure und Kali leicht lésliche 
additive Verbindungen liefert, welche nur sehr traége durch 
hydrolytische Spaltung die urspriingliche Substanz ausscheiden. 
Es kann jetzt noch hinzugeftigt werden, da bisweilen auch sehr 
leicht lésliche Hydrate oder vielleicht kolloidale L6sungen dieser 
Verbindung entstehen, so da8 manchmal bei der Herstellung 
des Pentamethyloquercetins die ganze organische Substanz in 
Lésung geht und sich erst nach Tagen und Wochen aus- 
scheidet. Das Pentamethyloquercetin und seine atypischen 
' Eigenschaften waren zur Zeit der ersten Quercetinstudien un- 
bekannt und es war daher ganz gut mdglich, daB die Bildung 
dieser Verbindung tibersehen wurde, zumal bei nicht stark ein- 
greifender Anwendung des Alkylierungsmittels nur geringe 
Mengen des Pentamethyloquercetins sich hatten bilden kénnen. 

Wie nun aus dem experimentellen Teile zu ersehen sein 
wird, entsteht tatsdchlich bei der weiteren Behandlung des 
gelben Tetramethyloquercetins mit Kali und Dimethylsulfat, ja 
sogar mit Kali und Jodmethyl das Pentamethyloquercetin. Aller- 
dings ist andrerseits ein quantitativ verschiedener Verlauf der 
Reaktion bei dem gelben, respektive weifen Tetramethylo- 
quercetin zu verzeichnen. 


=e 





1 Berl. Ber., 42, 155 (1909). 
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Die Behinderung bei der weiteren Methylierung kann daher 
als charakteristisches Merkmal fiir die zum Carbonyirest ortho- 
stindige Hydroxylgruppe nur in bezug auf die Einwirkung 
von Diazomethan aufrecht bleiben. Bei den anderen Agentien 
ist nur ein mehr oder weniger bedeutender gradativer Unter- 
schied zu konstatieren. 

Bei der Methylierung des Quercitrins mittels Diazomethan 
tritt intermediar, wie aus der vorhergehenden Arbeit zu ersehen 
ist, eine sehr intensive Rotfarbung der Lésung ein, welche nach 
einiger Zeit der gew6hnlichen schwachen Gelbfarbung Platz 
macht. Aus dem Umstande, daf diese Rotfarbung nicht mehr 
auftritt, wenn die im Quercetinrest vorhandenen Hydroxyl- 
gruppen methyliert sind, kann geschlossen werden, daf diese 
Reaktion durch die freien Hydroxylgruppen des Quercetin- 
restes bedingt ist. Tatsachlich tritt bei der Behandlung von 
Quercetin mit Diazomethan dieselbe intensive Rotfarbung auf 
wie bei der des Quercitrins. Diese intermediare Farbenreaktion 
ist auch sehr deutlich bei der Einwirkung von Diazomethan auf 
das weife Tetramethyloquercetin zu konstatieren. Es erweist 
sich also die in dem aus Pentamethyloquercitrin hergestellten 
Tetramethyloquercetin vorhandene freie Hydroxylgruppe als 
reaktionsfahig. Letztere kann im Quercitrin nicht frei vorhanden 
sein, da sie ja ihr Entstehen der Zersetzung des in bezug auf 
den Quercetinrest vollkommen methylierten Quercitrins ver- 
dankt. Es mu8 also mit Rticksicht auf diese Reaktion des 
Quercitrins und des weifen Tetramethyloquercetins aufer 
der Hydroxylgruppe des letzteren noch mindestens eine zweite 
Hydroxylgruppe des Quercetins zu dieser Farbenreaktion be- 
fahigt sein. Bis hierher scheint mir die Schlu8folge vollkommen 
stringent, wenn man iiberhaupt einen chemischen Vorgang als 
Ursache dieser Farbung annehmen will. 

Wenn wir nun die Zahl der fiir diese Farbung in Betracht 
kommenden Hydroxylgruppen vorerst auf zwei beschranken, 
so liegt es nahe, eine gewisse Ahnlichkeit in der Stellung dieser 
Gruppen anzunehmen. Im Quercetin (IV) diirften wohl die 
beiden Stellungen 1 und @ diejenigen sein, von denen man 
am ehesten ein ahnliches Verhalten erwarten kénnte. Die freie 
Hydroxylgruppe im weifen Tetramethyloquercetin miiBte also 
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die Stellung a besitzen. Wie im experimentellen Teile weiter 
ausgefiihrt werden soll, haben Momente ganz anderer Ari 
wieder dahin gefiihrt, fiir diese Hydroxylgruppe eine der 
Stellung 1 ahnliche als wahrscheinlich anzusehen, also, die 
Ahnlichkeit von | und @ vorausgesetzt, die Stellung a. Das 
weifSe Tetramethyloquercetin miifSte demnach 1,3, 3’, 4’-Tetra- 
methoxyflavonol (a-Oxy-1, 3, 3’, 4’-Tetramethoxyflavon) sein. 

Die angefiihrte SchluBfolge scheint nun tatsaéchlich auf den 
richtigen Weg gefiihrt zu haben und dadurch gewinnen ein- 
zelne an sich unsichere Glieder dieser Reihe von Annahmen 
wieder an Wahrseheinlichkeit. Das 1,3,3’4’-Tetramethoxy- 
flavonol ist, wie ich nachtraglich konstatieren konnte, von 
Kostanecki, Lampe und Tambor? bei Gelegenheit der 
Synthese des Quercetins als Zwischenprodukt erhalten und 
sehr kurz beschrieben worden. Der dort angegebene Schmelz- 
punkt 197 bis 198° ist nahezu identisch mit dem von uns 
konstatierten (195 bis 198°). Leider konnte Herr Prof. Tambor 
mir das Praparat nicht zur Verfiigung stellen, so dafi ver- 
gleichende Versuche unterbleiben muBten. Die Identitat beider 
Verbindungen ist wohl trotzdem schon jetzt als sehr wahr- 
scheinlich zu betrachten. 

Als Konsequenz der oben erwahnten, nunmehr wahr- 
scheinlichen Annahmen erscheint die Forderung eines innigen 
Zusammenhanges zwischen der intermediaren Rotfarbung und 
der noch vorhandenen Methylierbarkeit der betreffenden 
Hydroxylgruppe mittels Diazomethan, so da das Ausbleiben 
der einen Reaktion auch das Nichteintreten der anderen in- 
volviert. Das gelbe Tetramethyloquercetin III enthalt zwar die 
orthostandige Hydroxylgruppe, ist aber nicht weiter methylier- 





1 Berl. Ber., 37, 1402 (1904). 
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bar und zeigt daher auch gar keine Rotfaérbung. Morin liefert 
mit Diazomethan hauptsachlich den Tetradther I, in welchem 
wieder die nicht reaktionsfahige orthostandige Hydroxylgruppe 
auftritt und reagiert dementsprechend tatsachlich auch viel 
weniger intensiv in bezug auf Rotfarbung als das Quercetin, in 
welchem beide Hydroxylgruppen (1 und «) zur Methylierung 
und Rotfarbung befahigt sind. Fisetin, welches tiberhaupt keine 
Hydroxylgruppe in 1 besitzt, liefert eine viel schwachere Rot- 
farbung als das Quercetin. 

Was nun die Ursache der Rotfarbung anlangt, se hat sie 
sich bisher der experimentellen Aufklarung vollkommen ent- 
zogen. Man kénnte an eine primare Addition von Diazomethan 
an eine doppelte Bindung! oder an eine Hydroxylgruppe, letztere 
mit oder ohne Zuhilfenahme einer Carbonylgruppe, denken. 
Diese additionelle Verbindung wiirde sich aber in weiterer 
Folge unter Entwicklung von Stickstoff und Bildung der 
Methoxylgruppe langsam zersetzen. Fiir jede derartige additio- 
nelle Verbindung gibt es einige Konfigurationsmdéglichkeiten, 
andrerseits fehlt aber vorlaufig jeder Anhaltspunkt fiir die 
Beurteilung dieser Eventualitaten, so da die Diskussion hier- 
iiber verschoben werden mu. 

Ich’ méchte zum Schlusse noch eines Kriteriums fiir die 
zum Carbonylrest orthostandige Hydroxylgruppe gedenken, 
welches in der Beobachtung von Pfeiffer? gegeben war, wo- 
nach diese mit Zinntetrachlorid in benzolischer Lésung bei 
Wasserbadtemperatur Substitutionsprodukte vom Typus V 


rere 
AY 
Cc co 


| 
OSn Cl, 


V 


liefert, wahrend die Oxyketone mit anderen als orthosténdigen 
Hydroxylgruppen unter den gleichen Umstanden nur Additions- 





1 Analoga sind von Pechmann wiederholt beobachtet worden. 
2 Ann. chem. Pharm., 383, 92 (1911); Berl. Ber., 44, 2653 (1911). 
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produkte liefern, und zwar entweder [Oxyketon],SnCl, od: 
[Oxyketon}SnCl,. Die Zinndoppelsalze von Xanthon- un: 
Flavonderivaten habe ich schon friiher, allerdings nach einer 
anderen Methode, dargestellt und einzelne Beobachtunge: 
sogar schon publiziert.1 Im Einverstandnis mit Herrn Pro. 
Pfeiffer habe ich nunmehr seine Darstellungsweise auf dic 
mir momentan zur Verfiigung stehenden Derivate dieser 
K6rperklassen angewendet und die Regel von Pfeiffer in allen 
Fallen bestatigt gefunden. 

In bezug auf die Analogie mit den Farblacken mu® ich 
allerdings hervorheben, daB selbst die durch Substitution von 
SnCl, entstehenden Zinnverbindungen sehr labil sind. Sie zer- 
setzen sich sehr leicht schon mit kaltem Wasser und bei der 
Zinnverbindung des gelben Tetramethyloquercetins konnte nach 
der Zersetzung mit Wasser das Tetramethyloquercetin aus dem 
Riickstand mittels Alkohols mit richtigem Schmelz- und Misch- 
schmelzpunkt extrahiert werden. 


Experimenteller Teil.’ 


I. Einwirkung von Diazomethan auf Quercetin. 


Versuch I. Die ersten Partien des Diazomethans reagierten 
sehr heftig, es entstand sehr bald eine intensive Rotfarbung, 
welche nach einiger Zeit ganz verschwand, so da8 die Lésung 
eine hellgelbe Farbe zeigte. In diesem Stadium war beim Uber- 
destillieren ein deutlicher Uberschu8 von Diazomethan zu 
konstatieren. Der Riickstand nach dem Abdunsten des Athers 
war in Wasser nahezu ganz léslich und nur eine minimale 
Menge organischer Substanz blieb ungelést zuriick. Nach 
Monaten (wahrend der Sommerferien blieb die Lésung un- 
beachtet stehen) zeigte das Reaktionsgemisch eine Ausscheidung 
von weifSen Krystallen, welche, gesammelt und aus verdiinntem 
Alkohol umkrystallisiert, den konstanten Schmelzpunkt bei 
149 bis 151° besafen. Die Ausbeute war 1°3 g aus 5g. Der 





1 Berl. Ber., 47, 3894 (1908). 
2 Von Paula Béttcher. 
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Mischschmelzpunkt mit reinem Pentamethyloquercetin zeigte 
keine Depression. 

Die Fliissigkeit, aus der sich die Krystalle ausgeschieden 
hatten, gab an Ather nichts ab und lieB sich ohne jede Aus- 
scheidung’ vollkommen eindampfen. Nach verschiedenen ver- 
geblichen Versuchen zur Isolierung der im Trockenriickstand 
enthaltenen organischen Substanz wurde derselbe, da die An- 
wesenheit eines Hydrates wahrscheinlich war, mit kon- 
zentrierter Schwefelsdure tropfenweise angeriihrt und dann 
vorsichtig unter Kihlung Wasser hinzugefiigt. Dabei schieden 
sich Krystalle aus, welche, aus Alkohol umkrystallisiert, ihren 
Schmelzpunkt konstant bei 193 bis 196° zeigten. Der Misch- 
schmelzpunkt mit dem weifen Tetramethyloquercetin ergab 
keine Depression. 

Versuch Il. 5g Quercetin wurden neuerdings der Ein- 
wirkung von Diazomethan unterworfen. Es trat wieder Rot- 
firbung ein, aber nach der Aufhellung war diesmal kein Uber- 
schu8 an Diazomethan Zu konstatieren. Bei neuerlichem Hinzu- 
fiigen der atherischen Diazomethanlésung trat neuerdings Rot- 
farbung auf, welche sehr bald verschwand. Nunmehr war auch 
nach 24 Stunden tiberschiissiges Diazomethan vorhanden und 
das Hinzufiigen einer frischen Diazomethanlésung bewirkte 
keine Rotfarbung mehr. Nach dem Abdestillieren des Athers 
und Aufnehmen des Riickstandes in Wasser blieb eine gréfere 
Menge (2°5 g) ungelést zurtick, welche sich als Pentamethylo- 
quercetin erwies. Die wasserige Lésung schied nach 8 Tagen 
wieder 0°7 g¢ Pentamethyloquercetin aus. Die Lésung wurde 
nun, nachdem in der Ausscheidung ein Stillstand eingetreten 
war, auf dem Wasserbad eingedampft, wobei sich nur eine 
minimale Menge (0°3,g) ausschied. Wie bei Versuch I konnte 
auch hier mittels Schwefelsdure aus dem Abdampfriickstand 
das weife Tetramethyloquercetin mit richtigem Schmelz- und 
Mischschmelzpunkte gewonnen werden. 

Es ist also einwandfrei die Bildung von Penta- und weiBem 
Tetramethyloquercetin nachgewiesen. Die Ursache der eigen- 
timlichen, bei der Aufarbeitung auftretenden Erscheinungen 
wird wohl in der leichten, von bisher unbekannten Umstianden 
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abhangigen Bildung léslicher Hydrate’ zu suchen sein. ©» 
nicht kolloidale Lésungen der Substanzen selbst oder ihrer 
Hydrate vorliegen, konnte mit Sicherheit nicht eruiert werde .. 
Von den reinen Verbindungén ausgehend, ist bisher die Bildung 
leicht léslicher Hydrate oder kolloidaler Lésungen nicht realisie:- 
bar gewesen. 


II. 1,3, 3’, 4’-Tetramethoxyflavonol. 


Wierin der vorangehenden Arbeit schon erwahnt, entsteht 
bei der Zersetzung des methylierten Quercitrins eine Ver- 
bindung, welche nahezu weife Nadeln vom Konstanten 
Schmelzpunkt 195 bis 198° liefert und die Zusammensetzung 
C,;H,O,(OCH,), besitzt. Die Resultate bei der Elementaranalyse 
waren folgende: 


0+ 2348 ¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°5487 ¢ CO, und 0°1102 ¢H,0. 


Gef. C 63°73, H 5°25 
Ci5H,g0s (OCHs), Ber. C 63°69, H 5°03. 


Monoacetylotetramethyloquercetin. 


In tiblicher Weise mit Essigsaureanhydrid und Natrium- 
acetat dargestellt. Aus Alkohol krystallisiert die Substanz in 
weiBen Nadeln, welche bei 160 bis 163° konstant schmelzen. 
Die Analyse der bei 100° getrockneten Verbindung lieferte 
folgendes Resultat: 


02385 g Substanz gaben 0°5528 g CO, und 0°1115¢ H,O. — 0°1705 ¢ Sub- 
stanz gaben nach Zeisel 0°3935¢ AgJ. — 0°3042 ¢ Substanz neutrali- 
sierten nach Wenzel 7°30 cm? KOH vom Titre 0°00562 ¢ KOH. 

Gef. 63°21 C, 5°19 H, 30°46 OCHg, 10°36 CO.CH,. 

C,H; O02 (OCH3)4(OC.H30) Ber. 63°00 C, 5:00 H, 31°00 OCHs, 10°75 CO.CHs. 





1 In bezug auf Hydratbildung bei den Flavonolen mégeéen Altere, vor un- 
gefahr 20 Jahren ausgefiihrte Versuche erwahnt werden, welche bisher, mangels 
einer passenden Gelegenheit, noch nicht publiziert wurden. Quercetin krystalli- 
siert mit 2 Molekiilen HyO und ist wasserfrei in Ather nahezu unlislich. In 
Schwefelséiure kalt gelést und auf Eis gegossen, scheidet es sich aus und ist in 
Ather leicht léslich. Der Ather hinterla8t eine Substanz, welche im Vakuum kon- 
stant wird und bei 100° 10°35, respektive 10°17), HO verliert (C;,;H,90;+ 
2H,O verlangt 10°65°/, H,O). Beim Fisetin liegen ganz ahnliche Verhiltnisse 
vor: Gef. 5°569/, H,O; berechn. f. C;,;H; 9Og+-H2O 5°92), H,O. H. 
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Uberftihrung des 1, 3, 3’, 4/-Tetramethoxyflavonols in Penta- 
methyloquercetin. 


Mit Diazomethan behandelt, liefert das weife Tetra- 
methyloquercetin sehr leicht und in guter Ausbeute das Penta- 
methyloquercetin. Dabei tritt intermediar eine ahnliche, wenn 
auch nicht so intensive Rotfarbung auf wie beim Methylieren 
des Quercetins. 

Ebenso leicht und einfach gestaltet sich die weitere 
Methylierung bei Anwendung von Kali und Jodmethyl oder 
Kali und Dimethylsulfat. In beiden Fallen konnte das Penta- 
methyloquercetin in relativ guter Ausbeute mit dem richtigen 
Schmelz- und Mischschmelzpunkt erhalten werden und ist 
dabei unverandertes Ausgangsmaterial nicht beobachtet worden. 





Wir haben bis jetzt das 1,3, 3’, 4’-Tetramethyloflavonol als 
weiB bezeichnet, aber wir miissen auf diesen Punkt noch naher 
eingehen. Man bekommt zwar die Substanz bisweilen aus 
Alkohol in rein weiSen Krystallen, aber die Tendenz zur Gelb- 
farbung ist deutlich wahrnehmbar. Ein gelbstichiges Praparat 
wird beim Umkrystallisieren in der Regel intensiver gelb gefarbt 
und nur in einem Falle konnte bis jetzt ein Zuriickgehen der 
Gelbfarbung beim Umkrystallisieren beobachtet werden, Aus 
Eisessig krystallisiert die Verbindung in hellgelben Nadeln aus 
und aus alkalischer Losung wird sie mittels Kohlensdure mehr 
oder weniger gelb gefallt. Kostanecki, Lampe und Tambor! 
beschreiben ihre Verbindung als hellgelb. 

Zur Erklarung des Entstehens dieser Gelbfarbung kann 
man an einen minimalen Alkaligehalt der Krystalle (aus dem 
Glas oder der Tierkohle stammend) oder an die katalytische 
Wirkung einer minimalen, nicht nachweisbaren Alkalimenge 
denken. Bei naherer Uberlegung lat sich die erste Erklarungs- 
Weise nicht aufrecht halten, wahrend die letztere zweifelhaft 
erscheint. Jedenfalls miissen aber noch andere Umstande ma6- 
gebend sein, wie z. B. die Dauer des Kochens beim Um- 
krystallisieren, die Dauer der Abkihlung und verschiedene 
andere nicht leicht kontrollierbare Momente. 





iL. ¢. 
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Praparate verschiedenen Aussehens (weif, gelblichwei®, 
gelb) schmelzen bei derselben Temperatur (195 bis 198°) ur i 
auch durch die Analyse ist kein Unterschied nachweisbar. 

Da8B der Schmelzpunkt trotz des verschiedenen Aussehers 
konstant bleibt, ist durch die Tatsache bedingt, daB die Substan7 
sich unterhalb der Schmelztemperatur deutlich, gelblich farbt 
und bei 195 bis 198° eine intensiv gelbe Schmelze liefert.! Sic 
erstarrt beim Abkihlen vollkommen, aber die Farbung geht 
ganz zuriick. Nach dem Erstarren und Pulverisieren war keine 
Farbendifferenz gegen das nahezu weife Ausgangsmaterial zu 
konstatieren. Der Schmelzpunkt der erstarrten Substanz liegt, 
wie vor dem Schmelzen und Erstarren, bei 195 bis 198°. Als 
wahrscheinlich, wenn auch nicht sicher, méchte ich anfihren, 
daB auch die Farbe der durch Umkrystallisieren erhaltenen 
gelben Krystalle bei gewdhnlicher Temperatur langsam, aber 
Sstetig zurickgeht. 

Es stheinen also zwei verschiedene (wahrscheinlich 
strukturisomere) Substanzen vorzuliegen, von denen die eine 
bei héherer, die andere bei niederer Temperatur die stabilere 
darstellt. Die beim Umkrystallisieren erhaltenen Produkte 
kénnen als Gemische der weiSen und der durch Umwandlung 
entstandenen gelben Form betrachtet werden. 

Vergleicht man das Verhalten des 7-Alkyloeuxanthons, 
dem schon 1891 von Herzig die chinoide Struktur V zuerkannt 
wurde, mit dem des 1-Alkyloeuxanthons VI auf der einen, das 
des gelben Tetramethyloquercetins mit dem des weifen Tetra- 
methyloquercetins auf der anderen Seite, so bemerkt man, da 
bei den Euxanthonderivaten 
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1 Ein vergleichender Versuch zeigte, da die Farbung viel intensiver war 
als die, welche die Schmelze des bei gewOhnlicher Temperatur gelben Tetra- 
methyloquercetins (1-Oxy-3, 3', 4'-a-Tetramethoxyflavonol) zeigt. 
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die Unterschiede viel starker und pragnanter auftreten. Dort 
ist der Ather mit besetzter orthostandiger Hydroxylgruppe rein 
wei®, beim Quercetin weif mit der sichtbaren Tendenz zur Gelb- 
farbung; beim weifen Euxanthonather wurde ein Kaliumsalz ! 
erhalten, welches als hydrolytisch nur sehr wenig spaltbar sich 
erwies, beim entsprechenden Quercetinderivate konnte zwar 
die Auflésung in Kali bewerkstelligt werden, aber das Kalium- 
salz war schon nach einmaligem Umkrystallisieren, nach dem 
Kaliumgehalt zu schlieBen, bis zu 80°/, hydrolytisch gespalten. 
In bezug auf die Addition von Salzsdéure verhalten sich beide 
Verbindungen gleich, aber wahrend die Verbindung des weiBen 
1-Alkyloeuxanthons bei 100° Salzsaéure abgibt und die chlor- 
freie Substanz wei zuriickbleibt, erhalt man beim entsprechen- 
den Quercetinderivat zwar ein chlorfreies, aber gelbliches 
Produkt. Ein neuerlich angestellter Versuch zeigte auBerdem, 
da8 beim Schmelzen des 1-Methyloeuxanthons keine oder 
hdchstens nur eine sehr minimale Gelbfarbung auftritt. 

Angesichts aller dieser Umstande liegt der Gedanke sehr 
nahe, da8 die freien Hydroxylgruppen im geiben und in dem 
weiBen Tetramethyloquercetin in bezug auf ihre Stellung eine 
gréBere Ahnlichkeit miteinander aufweisen mii®ten als die 
beiden Hydroxylgruppen des Euxanthons. Wir gelangen so, 
wie in der Einleitung von anderen Gesichtspunkten aus, wieder 
dazu, die Stellungen 1 unda als die wahrscheinlichsten zu 
betrachten, zumal in beiden Fallen ahnliche chinoide Struktur- 
méglichkeiten vorliegen (VII und VIII). 


O Vane 
f 6 
Soma 
VAS COCH, 
| § C(OH) 
" Vi 


1 Berl. Ber., 41, 3894 (1908). 
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Ill. Verhalten des gelben Tetramethyloquercetin. 
1. Gegen Kali und Dimethylsulfat. 


Das Tetramethyloquercetin wurde dreimal mit je 6 Mole- 
kiilen KOH und der entsprechenden Menge Dimethylsulfat 
behandelt. Im Reaktionsprodukt war neben Penta- auch un- 
verandertes Tetramethyloquercetin nachweisbar. Letzteres ist 
in Alkohol sehr schwer léslich und infolgedessen leicht vom 
Pentamethyloquercetin zu trennen. Die Menge des unverander- 
ten Ausgangsmaterials wurde gewogen, weil damit ein MaB fir 
den Verlauf der Reaktion gegeben war. Aus 3 g wurden 0°3 g 
unverandert wiedergewonnen, so da8 sich mindestens 10°/, der 
Substanz trotz des bedeutenden Uberschusses an Kali ied 
Dimethylsulfat der Reaktion entzogen hatten. Das Penta- 
methyloquercetin wurde in guter Ausbeute mit richtigem 
Schmelz- und Mischschmelzpunkt gewonnen. Aus den schon 
oft erwahnten Griinden ist es auch nicht annahernd quantitativ 
zu erhalten. 


2. Gegen Kali und Jodmethyl. 


Die Mengenverhaltnisse waren mutatis mutandis dieselben 
wie bei der Einwirkung von Kali und Dimethylsulfat. Aus 3 g 
sind 0°5g Ausgangsmaterial wieder- und 1°3 ¢ reines Penta- 
methyloquercetin gewonnen worden. 


3. Gegen Diazomethan. 


2°04 g¢ wurden mit einer atherischen Diazomethanlésung 
iibergossen. Es trat gar keine Farbung auf, ebensowenig war 
eine sichtbare Stickstoffentwicklung zu konstatieren. Nach 
48 Stunden wurde der Ather abdestilliert (Uberschu8 an Diazo- 
methan) und der Riickstand aus Alkohol umkrystallisiert. Es 
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resultierten 1°96 ¢ eines Kérpers vom Habitus des Ausgangs- 
materials mit dem Schmelzpunkt 156 bis 159°. Mischschmelz- 
punkt mit gelbem Tetramethyloquercetin 155 bis 158°, mit 
Pentamethyloquercetin 133 bis 145°. Der Trockenriickstand 
des Alkohols wog nach dem Absaugen der oben erwahnten 
1-96 g bei 100° nur 0°04 g. 


IV. Zinndoppelsalze nach Pfeiffer. 


In bezug auf die Darstellung sei allgemein bemerkt, daf 
in jedem Falle 1 Molekiil der Verbindung, in Benzol gelést, und 
2 Molekiile Zinnchlorid, in zehnprozentiger benzolischer Lésung, 
in Reaktion gebracht wurden. Das Gemisch der beiden Lésungen 
wurde gegen 2 Stunden auf den Wasserbade gekocht. Die 
Doppelverbindungen schieden sich mehr oder weniger krystal- 
linisch aus und konnten wegen ihrer Unldslichkeit in Benzol, 
nach denf Absaugen, mit diesem bis zum Verschwinden der 
Zinnreaktion gewaschen werden. Ein Umkrystallisieren war 
bei der Unléslichkeit und leichten Zersetzlichkeit dieser Sub- 
stanzen nicht gut méglich. 

~ Die Analyse anlangend, sind die Doppelverbindungen mit 
Wasser in der Kalte zersetzt, der Niederschlag filtriert, im 
Filtrat das Chlor und im Niederschlag das Zinn quantitativ 
bestimmt worden. 


7-Methyloeuxanthon. 


Die Analyse der bei 100° getrockneten Verbindung ergab 
folgendes: 


0*3624 ¢ Substanz gaben 0°1143 ¢ SnO, und 0°3261 ¢ AgCl. 


Gef, 24°83 Sn, 22°28 Cl, 
Cy4Hg0,Sn Clg Ber. 25°43 Sn, 22°86 Cl. 


Wie zu erwarten war, liegt ein Substitutionsprodukt vor. Die Additions- 
produkte C,,4H;904.SnCl,y und (Cy4HygO4g)oSnCl, verlangen 23°6 Sn und 
28°2 Cl, bezichungsweise 15°9 Sn und 18°9 Cl. 


Gelbes Tetramethyloquercetin. 


Die Analysenresultate der bei 100° getrockneten Substanz 
waren folgende: 


47* 
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0°3373.¢ Substanz gaben 0°0825¢ SnQOpo und 0°2476¢ AgCl. — 0°3287. 
Substanz gaben 0°0842 ¢g SnOg. 


Gef. 19°26, 20°17 Sn, 18°17 Cl, 
C19H,70,Sn Clg Ber. 20°36 Sn, 18°29 Cl. 


Also wieder ein Substitutionsprodukt. C,;gH,;,07Sn Cl, und (CygH;,0,).SnC!, 
erfordern 19°*1 Sn und 22°9 Cl, beziehungsweise 12°1 Sn und 14°5 Cl. 


Aus dem bei der Zersetzung mit Wasser zurtickbleibenden 
unléslichen Produkte ist durch einfache Extraktion mit Alkoho! 
das Tetramethyloquercetin in ziemlich guter Ausbeute wieder 
gewonnen worden. Ein zweiter gleichartiger Versuch ergab 
qualitativ das gleiche Resultat, aber die Quantitét des wieder- 
gewonnenen Ausgangsmaterials war nicht so befriedigend. Es 
scheint in dieser Beziehung die Art (ob mit oder ohne Filtrier- 
papier) und die Dauer der Extraktion eine Rolle zu spielen, 
doch sollen dariiber noch weitere Versuche Aufschlu8 geben. 


Weifes Tetramethyloquercetin. 


Die Analyse der Doppelverbindung dieser Substanz machte 
gréBere Schwierigkeiten, weil nach dem Zersetzen mit Wasser 
das Filtrat immer gelb war und der Niederschlag sich auch 
sehr schlecht auswaschen lieB. Ich habe es daher vorgezogen, 
die Zinn- und Chlorbestimmung nicht in ein und derselben 
Substanzmenge, sondern. getrennt vorzunehmen. Die mit der 
bei 100° getrockneten Verbindung bei der Analyse erhaltenen 
Werte waren: 


0°3065 ¢ Substanz gaben 0°0467 g SnO.. — 0°3067¢ Substanz gaben 
0°0480 ¢ SnO.. — 0°4863 ¢ Substanz gaben 0°2707 ¢ AgCl. 


Gef. 11°99, 12°32 Sn, 13°78 Cl, 
(CygH;g97)9Sn Cl, Ber. 12°13 Sn, 14°54 Cl, 


CigH,g0,.SnCl, verlangt 19°! Sn und 22°9 Cl; C,gH;;O07Sn Cl, erfordert 
20°36 Sn und 18°29 Cl. 


Beim Pentamethyloquercetin ist nach.den analytischen 
Daten ein duvctitutionsprodukt unter Abspaltung von Chlor- 
methyl entstanden, wahrend beim Pentamethylomorin ein 
Additionsprodukt sich bildet. Die Isolierung des Tetramethylo- 
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quercetins aus dem Substitutionsprodukt des Pentamethylo- 
quercetins wollte mir aber nicht gelingen, so daB diese Ver- 
suche wiederholt und erst nach vollkommener Klarstellung der 
Verhaltnisse publiziert werden sollen. 

Nach einer gitigen brieflichen Mitteilung von Prof. Pfeiffer 
hat auch er schon vor einiger Ze eine Substitution unter Ab- 
spaltung von Chlormethyl beobachtet, und zwar beim Alizarin- 


dimethylather. 





















Uber die Nitrierung des Guajacols 


von 


Alfons Klemenc. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Mai 1912.) 


Vor kurzem wurde in diesem Bande der Monatshefte das 
6-Nitroguajacol beschrieben, welches ich als Nebenprodukt der 
Einwirkung von Anilin auf die 5-Nitroveratrumsdure erhalten 
habe. Ich versuchte das 6-Nitroguajacol auf einem anderen 
Wege leichter zugdnglich zu machen, da die beschriebene 
Darstellungsweise umstandlich ist und nur kleine Ausbeuten 
liefert. Die Ergebnisse dieser Versuche werden hier mitgeteilt. 

Wird Guajacol I in Ather gelést, mit roter rauchender 
Salpetersaure behandelt, so erhdlt man in der Regel drei 
Nitrierungsprodukte nebeneinander, und zwar 6-Nitroguajacol Il, 
4-Nitroguajacol III und 4, 6-Dinitroguajacol IV. Letzteres ent- 
steht nicht immer. Die Ausbeute an 6-Nitroguajacol betragt 
45°/,, an 4-Nitroguajacol 25°/, der angewendeten Gewichts- 
menge Guajacol, der Rest verteilt sich auf das eventuell 
gebildete Dinitroguajacol und auf weniger reine, zum Teil 
schmierige Produkte der Nitrierung. 
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1 Uber die bisherige Literatur der Nitroguajacole vgl. Wegscheider und 
Klemenc, Monatshefte fiir Chemie, 37, 736 (1910). 
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Das gebildete 6-Nitroguajacol ist identisch mit dem 6-Nitro- 
guajacol, welches bei der Einwirkung von Anilin auf die 
5-Nitroveratrumsaure erhalten wird, woraus auch dessen Kon- 
Stitution folgt. Dasselbe 6-Nitroguajacol bildet sich in kleinere; 
Menge, wenn Guajacol nach dem Vorgang von Komppa §j§ 
Eisessig nitriert wird. 

Bei der Nitrierung des Guajacols in Ather wird mehr 
6-Nitroguajacol als 4-Nitroguajacol erhalten. Diese Erscheinuny 
ist, obwohl schon in einigen Fallen beobachtet, nicht rege!l- 
maBig, denn gewdhnlich wird bei einer Substitution etwas 
mehr von der Verbindung erhalten, welche die p-Stellung zur 
freien Phenolgruppe einnimmt.® 

Die Nitrierung von Acetylguajacol in Ather gibt keinen 
Nitrokérper, der praparativ nachweisbar ware. 

Die Ergebnisse der Nitrierungsversuche beim Guajaco! 
und Acetylguajacol lassen weiters einen deutlichen Einfluf 
erkennen, den eine im Benzolkern schon vorhandene Gruppe 
auf die Substitutionsgeschwindigkeit einer neu eintretenden 
Gruppe ausiibt, wenn erstere modifiziert wird. Wéahrend 
Guajacol in Ather leicht nitriert wird, l46t sich Acetylguajacol, 
wie soeben erwdhnt, in der gleichen Athermenge mit derselben 
Menge Salpetersaure und mehr nicht nitrieren. Die Acetylierung 
einer Phenolgruppe verlangsamt also die Nitrierungsgeschwin- 
digkeit in hohem MaBe. 

Die Nitrierung von Acetylguajacol V gelingt erst in Eisessig 
in ma®ig konzentrierter Lésung; es bildet sich jedoch nur 5- 
Nitroguajacolacetat VI.2 Aus diesem kann geschlossen werden, 
daB die Acetylierung einer Phenolgruppe die Geschwin- 
digkeit der Nitrierung starker verringert als eine Ver- 
atherung. Mit Riicksicht darauf, da®8 die Nitrierung des 
Guajacols nur unter dem Einflu8 der freien Phenolgruppe verlauft 
und aus dem Verhalten des Acetylguajacols bei der Nitrierung 
in Ather und Eisessig ergeben sich fiir die Substitutions- 





1 Chem. Zentr. (1898), II, 1169. 

2 Vgl. Holleman, »Die direkte Einfiihrung von Substituenten in den 
Benzolkern.« Leipzig, 1910. p. 450, T. X; p. 458, T. XXII. 

3 Siehe z. B. Cousin, Chem. Zentr. (1899), I, 877; Paul, Ber. Deutsch. 
chem. Ges., 39, 2777 (1906). 
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0- geschwindigkeiten Cox, Cocu,, Cococu,, welche die Hydroxyl- 
ie gruppe, beziehungsweise deren Modifizierung auf die neu ein- 
ns tretende Nitrogruppe austiben, die Ungleichungen: 


in ) Con > Cocu, > Cococn, 


ir Der Einflu8 des Lésungsmittels kann nur in beschriinktem 

IS Mae vielleicht eine Rolle spielen, da Versuche von mir, 

I- Komppa und anderen dartun, da die Nitrierung in Ather und 

iS Eisessig zu den gleichen Nitrierungsprodukten fiihrt. 

Ar Das 4-Nitroguajacol kann, wie vorliegende Arbeit zeigt, 
also auch durch eine direkte Nitrierung gewonnen werden. 


Nn Bisher gelang seine Darstellung nur tiber das p-Nitrosoguajacol.! 

: AnschlieSfend an die Darstellung des 6-Nitroguajacols lief 
ol : sich der direkte Konstitutionsbeweis des zuerst von Herzig” 
B dargestellten Dinitroguajacols IV erbringen. Die Nitrierung des 
e 3 4-Nitroguajacols III und des 6-Nitroguajacols II geben tiber- 
n einstimmend dasselbe Dinitroguajacol IV, welches dem nach 
d Herzig dargestellten identisch ist. Die angenommene Kon- 


1, stitution des 4, 6-Dinitroguajacols ist also richtig. 





n 
ig 
- =F | Versuche. 
. 1. Nitrierung von Guajacol in Ather. 
> FF Es wird zu einer Lésung von 10g krystallisiertem Gua- 
n, jacol in 500 cm* Ather unter Kiihlung 4 cm’ rote rauchende 
1 Salpetersaure (d = 1°52) tropfenweise hinzugegeben. Dieses 
i- &§ Nitrierungsgemisch wird dann 2 bis 3 Tage stehen gelassen. 
s : Die rote Lésung wird hierauf mit alkoholischer Kalilauge 
ft : so lange versetzt, bis ein Tropfen des Athers, auf rotes Lack- 
g &F muspapier gebracht, alkalische Reaktion anzeigt. Der braune 
- OE Niederschlag wird abfiltriert, getrocknet und die wisserige 
; Lisung desselben mit Salzséure angesduert. Es scheidet sich 
‘ : ein braunes Ol ab, das bald zu einer braunschwarzen Masse 
h. 1 Rupe, Ber. Deutsch. chem. Ges., 30, 2446 (1897). 


2 Monatshefte fiir Chemie, 3, 825 (1882). 
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erstarrt. Nach dem Abfiltrieren wird diese im Vakuum scha:{ 
getrocknet. 

Man kocht hierauf die getrocknete Masse — ein Gemisc) 
von 6-Nitroguajacol, 4-Nitroguajacol und 4, 6-Dinitroguajacol - 
mit wenig Benzin (Siedepunkt 30 bis 50°) mehrere Male aus, 
bis nur mehr wenig in Lésung geht und das beim Erkalten des 
Benzins ausgeschiedene Produkt einen Schmelzpunkt bei etwa 
70° hat. 

Das niedrig siedende Benzin lést fast ausschlieBlich nur 
6-Nitroguajacol auf, welches sich beim Erkalten als bald 
erstarrendes Ol oder in gelbroten Nadeln ausscheidet. Dieses 
ist indes mit etwas 4-Nitroguajacol verunreinigt, bis gegen das 
Ende der Auskochung mit Benzin letzteres vorwiegt. 

Das in siedendem Benzin leicht lésliche 6-Nitroguajacol wird 
dann wiederholt aus demselben Lésungsmittel umkrystallisiert. 
Die letzten Verunreinigungen sind jedoch, wie aus dem un- 
scharfen Schmelzpunkt folgt, der kunstant bei 59 bis 61° liegt, 
nicht auf diese Weise wegzubekommen. Auch eine Sublimation 
bei mdglichst tiefer Temperatur gibt ein Produkt mit unscharfem 
Schmelzpunkt. Man trégt deshalb dieses 6-Nitroguajacol in 
wenig Wasser ein und destilliert es im Wasserdampf. Das 
iibergehende 6-Nitroguajacol schmilzt dann konstant bei 62°. 
Die Ausbeute an fast reinem 6-Nitroguajacol betragt 45°/, der 
angewendeten Gewichtsmenge Guajacol. Beziiglich der Eigen- 
schaften ist dieses 6-Nitroguajacol identisch mit dem aus der 
5-Nitroveratrumsaure und Anilin gewonnenen.? Der Misch- 
schmelzpunkt gibt keine Depression. Das 6-Nitroguajacol gibt 
keine Farbenreaktion mit Eisenchlorid. 

Die Analyse der vakuumtrockenen Substanz spricht fiir 
das Mononitroguajacol. 


I. 0°2132 ¢ gaben 0°3862 g COg, 0°0786. ¢g H,O. 
Il. 0°1983 g gaben 0°3618 g COg, 0°0761 g H,O. 
Ill. 0°2452 g gaben bei 743 mm Hg und 18° 18°3 cm? N iiber KOH.1 : 1. 





1 Daf das unreine 6-Nitroguajacol nicht sofort mit Wasserdampf destilliert 
wird, hat seinen Grund in der Beobachtung, da 4-Nitroguajacol auch mi‘ 
Wasserdaimpfen etwas fliichtig ist. 

2 Siehe Einleitung. 
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Nitrierung des Guajacols. 705 


Gef. CI. 49°40, Il. 49°76; HI. 4°12, Il. 4°29; N 8°5509; ber. fiir 
C-H,O4N : C 49°68, H 4°18, N 8-289). 


Der in Benzin nicht mehr betrachtlich lésliche Riickstand 
enthalt jetzt nur das 4-Nitroguajacol und eventuell auch noch 
das Dinitroguajacol. Man kocht den Riickstand mit heifem 
Wasser, bis er sich gerade lost, filtriert von einer eventuellen 
Triibung ab. Beim Erkalten krystallisiert als erste Fraktion 
meistens in Blattchen! das 4, 6-Dinitroguajacol aus, welches 
nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Wasser bei 121 
bis 122° schmilzt. Es sind etwas braun gefarbte Blattchen, 
welche mit dem Dinitroguajacol, welches nach Herzig® dar- 
gestellt worden ist, keine Schmelzpunktdepression geben. 

Auch die Analyse der vakuumtrockenen Substanz spricht 
fiir ein Dinitroguajacol. 


02066 g gaben 0° 2952 g COs, 0°0561 g H,O. 
Gef. C 38°97, H 3°03); ber. fiir C;-HyO,No: C 39°24, H 2°82, 


Das Dinitroguajacol bildet sich jedoch nicht bei allen 
Nitrierungen. 

Als weitere Fraktion wird beim Einengen der wdsserigen 
Lésung und Erkaltenlassen in langen Nadeln das 4-Nitro- 
guajacol erhalten. Der Schmelzpunkt des aus Wasser weiter 
gereinigten Produktes liegt bei 99°.3 Der Mischschmelzpunkt 
mit dem nach Rupe?* iber das p-Nitrosoguajacol dargestellten 
4-Nitroguajacol gibt keine Depression. Eine sehr tiefe Schmelz- 
punktdepression gibt ein Gemisch vom beschriebenen 4-Nitro- 
guajacol mit dem 5-Nitroguajacol. 

Die Ausbeute an 4-Nitroguajacol betragt im Mittel 25°/, 
der angewendeten Gewichtsmenge Guajacol. 

Die letzten Fraktionen sind schmierig und schwer zu 
reinigen. : 





1 Das 4, 6-Dinitroguajacol krystallisiert indes aus Wasser auch in langen 
gelben Nadeln; kleine Verunreinigungen verindern mit Farbe auch die Form 
der Krystallisation. 

2 Monatshefte fiir Chemie, 3, 825 (1882). 

3 Vgl. Wegscheider und Klemenc, Monatshefte fiir Chemie, 37, 
#37 (1910). 

t Ber. Deutsch. chem. Ges., 30, 2446 (1897). 
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Acetyl-6-Nitroguajacol. 


Wird das 6-Nitroguajacol in iiberschiissigem Essigsaure- 
anhydrid gelést und ein Tropfen Schwefelsdéure dazugegeben, 
so tritt unter Erwarmung Acetylierung ein. Nach Zerstéruny 
des Anhydrids durch EingieBen in Wasser scheidet sich ein 
bei, tiefer Temperatur erstarrendes Ol aus. Man krystallisier: 
aus Benzin um. Es werden dann wei@e Blattchen erhalten, dic 
bei 40°- schmelzen; sie sind in den meisten organischen 
Lésungsmitteln leicht léslich, wenig léslich sind sie in Benzin. 
Das Acetyl-6-Nitroguajacol ist nicht so fliichtig wie das un- 
acetylierte 6-Nitroguajacol. 

Die Analyse spricht fir das Acetylmononitroguajacol. 


0°2274 g gaben 0°4283 g COs, 0°0860 ¢ H,O. 
Gef. C 51°36, H 4°56); ber. fiir CgHgO,N: C 51°16, H 4°29); ber. fur 
ein Mononitroguajacol C;H;0O,N: C 49°68, H 4°189 >. 


2. Nitrierungsversuche beim Acetylguajacol in Ather. 


Es wurde zuerst ein Versuch gemacht, Acetylguajacol in denselben 
Mengenverhiltnissen, gleicher Arbeitsweise und Reagenzien, wie sie bei der 
Nitrierung des Guajacols in Ather in Anwendung gekommen sind, zu nitrieren. 
Nachdem das Nitrierungsgemisch 2 bis 3 Tage stehen gelassen wurde, schiittelte 
ich den Ather, um die unverbrauchte Salpetersaéure zu entfernen, mit einer Soda- 
lésung. Der Ather wurde nach dem Trocknen abdestilliert und das zuriick- 
gebliebene Ol im Vakuum destilliert. Bis auf einen sehr kleinen Teil destillierte 
bei 13 mm und 123° unverandertes Acetylguajacol iiber. 

Bei weiteren Versuchen ist die Menge der Salpeterséure (d 1°52) ver- 
mehrt worden. SchlieSlich wurden auf 500 cm’ Ather und 10 ¢ Acetylguajacol 
15 cm* rauchende Salpetersdure angewendet. Auch in diesem Falle war 
Nitrierung nicht eingetreten. 


3. Nitrierung des Guajaeols in Eisessig. 


Komppa! hat bei der Nitrierung des Guajacols in Eisessig ein fliichtiges 
Produkt erhalten, welches fur ein Mononitroguajacol gehalten wurde. 


Wird Guajacol nach dem Vorgang von Komppa!? in Eis- 
essig nitriert und nach dem Eingieffen dieser L6sung in Wasser 
mit Wasserdampf destilliert. so erhalt man eine triibe gelbe 





1 Chem, Zentr. (1898), II, 1169. 
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Nitrierung des Guajacols. 707 


Losung, welche nach Zusatz von Kochsalz orange gefarbte 
Nadeln von 6-Nitroguajacol ausscheidet (Schmelzpunkt 62°). 
Die Identifizierung geschah durch Schmelzpunkt und Misch- 
schmelzpunkt. Die Ausbeuten waren klein. 


4. Konstitution des Dinitroguajacols. 


a) Nitrierung des 6-Nitroguajacols. 6-Nitroguajacol 
wurde in Ejisessig aufgelést, tropfenweise rote rauchende 
Salpetersdure hinzugegeben und am Wasserbad etwas er- 
warmt. Nach dem Erkalten erstarrte das Ganze zu einem 
Krystallbrei. Es wurde mit Wasser versetzt und das Dinitro- 
guajacol abfiltriert. Nach dem Umkrystallisieren aus Wasser 
erhielt ich lange gelbe Nadeln, die bei 121 bis 122° schmolzen 
und mit dem Dinitroguajacol (nach Herzig dargestellt) keine 
Schmelzpunktdepression gaben. 

b) Nitrierung des 4-Nitroguajacols. Wird das 4-Nitro- 
guajacol in Eisessig aufgelést und so wie das 6-Nitroguajaco| 
nitriert, so wird dasselbe Dinitroguajacol erhalten. 














Uber das Laserpitin 


von 
Otto Morgenstern. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 
(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Mai 1912.) 


Das Laserpitin wurde um die Mitte des vorigen Jahr- 
hunderts von Feldmann? in der wei8en Enzianwurzel auf- 
gefunden und einer naheren Untersuchung unterzogen. Aus 


drei Verbrennungen wurde fiir den K6rper die Bruttoformel 
C,,Hs,0, abgeleitet und dem Laserpitin, entsprechend seinem 
allerdings nicht quantitativ verfolgten Verhalten gegen Alkali 
die Struktur des Angelikasaureesters eines zweiwertigen 
Alkohols, des Laserols, zugeschrieben. Die weiteren umfang- 
reichen Versuche, einen naheren Einblick in den Aufbau des 
Molekils zu gewinnen und namentlich eine Analogie mit dem 
von verwandten Pflanzen produzierten Athamanthin und 
Peucedanin aufzudecken, blieben aber erfolglos. An Derivaten 
wird lediglich das Laserol als amorphe Masse, die nach langerer 
Zeit in den krystallinischen Zustand iibergeht, beschrieben und 
analysiert. 

Spater beschaftigte sich dann Kiilz® mit dem Laserpitin 
und gelangt zu wesentlich anderen Ergebnissen als Feldmann. 
Durch eine groBe Anzahl von Verbrennungen stellt er die 





1 Ann. der Chemie und Pharm., /35, 236 (1865). 
* Arch. der Pharm., 221, 161 (1883). 
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Bruttoformel mit C,,H,,O, fest und beschreibt ein krystalli- 
siertes Acetat, ein Acetylprodukt und einen Salpetersdureathe: 
deren Analysenzahlen samtlich mit den aus der Formel C,,H,,O 
abgeleiteten in ausgezeichneter Ubereinstimmung stehen. Be 
der Verseifung mit Kaliumhydroxyd erhalt er Angelikasaurc 
neben amorphem Laserol und formuliert, gestiitzt auf dessen 
Analyse, die Kalispaltung mit 


2.C,;H..0,+H,O = C,,H,,0,+2C,H,0O.. 


Es enthielte demnach das Laserpitin eine freie und eine 
mit Angelikasaure veresterte Hydroxylgruppe und bei der Ver- 
seifung wiirden zwei Molekiile des frei werdenden Laserols 
unter Entstehung einer atherartigen Bindung zusammentreten. 

Damit stimmen nun die Resultate meiner Untersuchungen 
nicht tiberein. Aus den Verbrennungen und Molekulargewichts- 
bestimmungen leitet sich fiir das Laserpitin zwanglos die 
Formel C,,H,,O, ab und die Zahlen der Elementaranalysen 
des krystallisierten Laserpitinacetats, Laserpitinhydrochlorids, 
Tetrabrom- und Tetrahydrolaserpitins stehen im Einklang mit 
den aus obiger Formel berechneten. Es gelang mir ferner nach- 
zuweisen, daf8 im Laserpitin keine freie Hydroxylgruppe vor- 
handen ist, und den Fehler aufzudecken, der Kiilz veranlaBte, 
Laserpitin irrtiimlich fiir Acetyllaserpitin anzusehen. 

Der weiteren Untersuchung stellte sich die groBe Schwierig- 
keit entgegen, da® durchwegs amorphe Produkte erhalten 
wurden. Um nun der Unsicherheit zu begegnen, die dem 
Arbeiten mit amorphen Substanzen anhaftet, wurde auf Ele- 
mentaranalysen Uberhaupt verzichtet und nur Gruppenbestim- 
mungen ausgefiihrt; auBerdem wurden tunlichst solche Re- 
aktionen ausgewdhit, deren Verlauf sich, von krystallisierten 
Produkten ausgehend, quantitativ verfolgen lieB. So wurde 
durch quantitative Verseifung ermittelt, da8 das Laserpitin- 
molekiil zwei Angelikasdurereste enthalt und da bei der Ein- 
wirkung von Alkali das Laserol zu einer Saéure aufgespalten 
wird. Der Séurecharakter des Laserols wurde noch durch eine 
quantitative Kohlensdureabspaltung sichergestellt. Da das 
Laserpitin selbst aber neutral ist, mu8 in demselben die Lakton- 
gruppierung angenommen werden. Die Leichtigkeit, mit der 
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ILi- sich der einmal aufgespaltene Lactonring wieder schlieBt, laGt 


11 vermuten, da8 der Briickensauerstoff die Kohlenstoffatome 1, 4 
O verbindet. 

3e Die beiden Hydroxylgruppen des Laserols, die durch Ab- 
Ire spaltung der Angelikasdurereste frei werden, wurden nach der 
en Methode von Zerewitinoff und durch Darstellung des Di- 


acetyllaserols nachgewiesen. Durch Einwirkung von Phenyl- 
hydrazin auf das Laserol gelang es, eine Ketogruppe zu er- 
mitteln, die iiberdies noch durch Reduktion und Bestimmung 


ne i des aktiven Wasserstoffes im Dihydrolaserol sichergestellt 
T- wurde. Durch diese Reaktionen ist die Natur simtlicher Sauer- 
Is stoffatome im Laserpitinmolekiil aufgeklart und auBerdem fest- 
n. ; gestellt, da8 in demselben nur eine offene Kohlenstoffkette 
Qn ‘ vorhanden sein kann. 

Ss. Ue Zur Ermittlung des Kohlenstoffskelettes wurde zunachst 
ie i versucht, den Stammkohlenwasserstoff darzustellen, doch erwies 
n F sich dieser Weg infolge der schlechten Ausbeuten als ungang- 
sp bar. Die Oxydation des Laserols, die dann versucht wurde, 
it § lieferte Ameisensdure neben einer Séure C,H,,O,, welche aus 


\- : ihren Oxydationsprodukten, der Methylathylessigsaure, Bern- 
‘. : steinsaure und Malonsdure, als 5-Methyl-heptanol-4, saure-1 
; erkannt wurde. Dadurch ist die Struktur der einen Halfte des 


: Laserolmolekils und die Lage der Ketogruppe festgestellt. 
, : In dem Reste des Molekiils, dessen Oxydationsprodukte 
1 t nicht gefa8t wurden und fiir dessen Struktur auch aus den 
1 : Oxydationen des Laserpitins keine Anhaltspunkte gewonnen 
: werden konnten, befinden sich dann die Laktongruppe und 


eine freie Hydroxylgruppe. Da die Methylheptanolsaure bei der 
Oxydation keine Ameisensaure liefert, mu8 diese ebenfalls aus 
der anderen HAalfte des Laserolmolekiils stammen. Im Vereine 
mit der phenolartigen Eisenreaktion des Laserols wiirde dies 
fir die vicinale Stellung der Hydroxylgruppe zu einem Kohlen- 
stoffatome sprechen, an das seinerseits Sauerstoff gebunden ist. 
Nun erscheint die Stellung der Hydroxylgruppe neben der 
Ketogruppe weniger wahrscheinlich, da man in diesem Falle 
bei der Einwirkung von Phenylhydrazin auf das Laserol eher 
die Bildung eines Osazons an Stelle des erhaltenen Hydrazons 
erwarten sollte. Es verbleiben dann nur die Stellungen neben 


4 tHE SO aaa ee 2. 
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dem Hydroxyl- oder Carboxylkohienstoffe der Lactongruppe. 
Die erstere Stellung erscheint mir als die wahrscheinlichere, da 
auch noch das Kohlensdureabspaltungsprodukt des Lasero!s 
die phenolartige Eisenreaktion gibt. Das Laserpitin ware dann 





CH, 
0:C.C:CH.CH, 
O 
CH, .CH, .CH.CH.CH, CH, .CO.C = (C,, Hy») 
° x ; 
CH, CH, 
O:C.C:CH.CH, 
O 
See 
—CH.CH.C.C:0O 
peep 
O 
oder 
CH, 
0:C.C:CH.CH, 
O 
ere in iat 
CH, .CH, .CH.CH.CH, .CH,.CO= —(C;, Hy) 
‘ x 
CH, CH, 
0:C.C: CH.CH, 
O 
, x YY 
—CH.CH.C.C.C:0O 
x | 
Liciepe sit 


zu formulieren. Die Valenzen, die durch Striche angedeutet 
sind, dienen zur Bindung der in Klammer gesetzten Kohlen- 
stoff-, respektive Wasserstoffatome und zur Verkettung der 
beiden Formeiteile. Fiir die Art ihrer Absattigung konnten 
Anhaltspunkte bisher nicht gewonnen werden. 
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Uber das Laserpitin. 713 

Die asymmetrischen Kohlenstoffatome sind in den Formeln 
durch Kreuzchen bezeichnet. 

Ich méchte diese Uberlegungen nur mit allem Vorbehalte 
wiedergeben, da die bei einem terpenartigen Kérper leicht 
médglichen Umlagerungen. nicht beriicksichtigt sind, und aus- 
driicklich betonen, dafi ich die Struktur des Laserolmolekiils 
nur soweit als bewiesen betrachte, als sie durch die Auffindung 
der 5-Methyl-heptanol-4-saure | festgelegt ist. 


Experimenteller Teil. 


Darstellung und Eigenschaften des Laserpitins. 


Das zur Darstellung des Laserpitins verwendete Material 
bestand aus Wurzelstiicken von 1 bis 3cm Starke und 20 bis 
30 cm Linge. Es wurde am botanischen Institute der hiesigen 
Universitat nach einem vom k. k. Hofmuseum in Wien freund- 
lichst zur Verfigung gestellten Vergleichspraparat als Wurzel 
von Laserpitinm latifolium bestimmt. Herrn Dr. Pascher 
méchte ich an dieser Stelle meinen verbindlichsten Dank fiir 
die Ausfiihrung der Bestimmung aussprechen. 

Vor der Aufarbeitung wurden die Stiticke im Dampftrocken- 
schranke durch mehrere Tage bei 95° getrocknet, um fliichtige 
Bestandteile méglichst zu verjagen, und dann zerklopft und mit 
dem Wiegemesser zerkleinert. Partien von 400 ¢ des so vor- 
bereiteten Materiales wurden dreimal mit je 2/ Petrolather vom 
Siedepunkte 45 bis 75° durch eine Stunde am Riickflu@kiihler 
im Sieden erhalten und der Petrolather jedesmal noch heif 
durch ein Faltenfilter abgegossen. Nach dreimaligem Auskochen 
ist das Gut erschépft. Die vereinigten Extrakte wurden auf 
ein Zehntel ihres Volumens eingeengt; sie stellen dann eine 
rotbraune, klare Fliissigkeit dar, aus der nach dem Impfen 
reichliche Mengen von Laserpitin auskrystallisieren. Die Kry- 
stalle wurden abgesaugt und mit eisgektihltem Petrolather gut 
gewaschen; sie sind schon ziemlich reines Laserpitin vom 
Schmelzpunkt 111 bis 113°. Die Ausbeute betriagt 1°2°/,. Aus 
den eingeengten Mutterlaugen la8t sich noch weiteres, weniger 
reines Laserpitin erhalten. Die Reinigung erfolgte durch wieder- 
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holtes Umkrystallisieren aus Petrolather. Die Gesamtausbeute 
an vollig reinem Produkte betrug 1°8°/,. 

Die Herstellung des ersten Impfmateriales bereitete be- 
trachtliche Schwierigkeiten, denn selbst weitgehend eingeengte 
Extrakte konnten auf keinerlei Weise zur Krystallisation 
gebracht werden. Es wurde daher der Petrolather vollstandig 
verjagt, der sirupése Riickstand in Alkohol gelést und mit Blei- 
essiglésung versetzt. Beim Einleiten von Schwefelwasserstofi 
rei8t das ausfallende Bleisulfid die farbenden harzigen Bestand- 
teile mit und es wird eine farblose Lésung erhalten. Nach dem 
Verjagen des Alkohols blieb ein nur schwach gelblich gefarbter 
Sirup zuriick, der nach mehrwéchentlichem Stehen in der 
Winterkalte véllig zu einem Krystallkuchen erstarrte. Sobald 
einmal Impfmaterial zur Verfiigung stand, gelang es ohne 
weiteres selbst héchst verunreinigte Laserpitinldsungen zur 
Krystallisation zu bringen. 

Zur volligen Reinigung wurde das Laserpitin aus Petrol- 
ather vom Siedepunkte 80 bis 100° wiederholt umkrystallisiert, 
bis sich der Schmelzpunkt nicht mehr dnderte. Es schmilzt 
dann bei 117 bis 117°5° zu einer klaren, farblosen Schmelze. 
Feldmann! gibt den Schmelzpunkt mit 114°, Kiilz? mit 
118° an. 

Mit zunehmender Reinheit nimmt die Léslichkeit des 
Bitterstoffes in Petrolather betrachtlich ab. 

Bei 10mm Druck und 240° siedet das Laserpitin unter 
leichter Zersetzung; das Destillat erstarrt zu einer farblosen, 
glasigen Masse, in der sich eine geringe Menge von Angelika- 
sdure nachweisen la8t. Trotzdem dieser amorphe K6rper fast 
ausschlieBlich aus Laserpitin besteht, zeigt er kein Krystallisa- 
tionsvermégen; einen Monat nach dem Impfen mit Laserpitin- 
krystallen war in der festen Masse noch kein Fortschreiten der 
Krystallisation zu beobachten und keimfrei aufbewahrte tber- 
sattigte Lésungen in Petrolather halten sich anscheinend un- 
begrenzt. 


1 Ann. der Chemie und Pharm., 735, 238 (1865). 
2 Arch. der Pharm., 221, 163 (1883). 
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Mit Eisessig und konzentrierter Schwefelsdure gibt das 
Laserpitin eine intensive Rotfarbung (Harzreaktion). 

Uber die Krystallform des Laserpitins findet sich in der 
Arbeit von Kiilz! folgende Angabe des Herrn Dr. O. Lidecke: 
» Die Krystalle gehéren dem monoklinen System an, Kombina- 
tionen von oF mit OP und Poo und woPeo«. 

Die von mir erhaltenen Krystalle wurden im mineralogisch- 
petrographischen Institute des Herrn Prof. Dr. Pelikan von 
Herrn stud. phil. Liebers untersucht und gehoren sicher nicht 
dem monoklinen, sondern dem rhombischen System an. Den 
Habitus und die beobachteten Formen gibt die Figur wieder. 


“en 
- 
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| m = 110, 
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Aus den Winkeln m:m' = 50° 57’ und /:1’ = 106° 4’ 
(Mittel) wurde das Achsenverhialtnis 


a:b:c = 0°47644: 1: 1°32865 
bestimmt. 

Eine immer wiederkehrende Eigentiimlichkeit der Krystalle 
war ihre Neigung, gewdlbte Faichen zu bilden, mochte dem 
Krystallisationsproze8 auch noch so grofe Sorgfalt gewidmet 
werden. Die Krystalle sind weiters durch eine minder voll- 
kommene Spaltbarkeit nach dem Prisma (110) charakterisiert. 

Zur Analyse wurde reinstes, zur Gewichtskonstanz ge- 
trocknetes Laserpitin vom Schmelzpunkt 117°5° verwendet. 
Kiilz macht ausdriicklich darauf aufmerksam, dafiX die 
Elementaranalyse des Laserpitins Schwierigkeiten bereitet. Er 


1 L.c., 162. 
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fiihrt die unbefriedigenden Resultate darauf zuriick, da8 unve:-. 
brannter Graphit im Schiffchen zuriickbleibt, wahrend naci) 
meinen Beobachtungen das Laserpitin leicht fliichtige Destilla- 
tionsprodukte liefert, deren vollstandige Verbrennung nur dann 
gelingt, wenn ein groBer Uberschu8 von Sauerstoff bei hohe: 
Temperatur im Rohre vorhanden ist. Solche Verbrennungen 
dauern 6 bis 7 Stunden und nur so gelang es mir, richtige 
Analysenzahlen zu erhalten. 


I. 0° 1883 ¢ Substanz, mit Bleichromat verbrannt, lieferten 0° 4639,¢ Kohlen- 
saure und 0° 1436 ¢ Wasser. 
II. 0°2178 ¢ Substanz, mit Bleichromat verbrannt, lieferten 0°5363 ¢ Kohlen- 
sdiure und 0°1714¢ Wasser. 
III. 0*2288 ¢ Substanz, mit Bleichromat verbrannt, lieferten 0°5637 ¢ Kohlen- 
sdure und 0° 1802 ¢ Wasser. 
IV. 0°2155 g Substanz, mit Bleichromat verbrannt, lieferten 0°5310 ¢ Kohlen- 
sdure und 0°1686 ¢ Wasser. 
V. 0°2277 g Substanz, mit Bleichromat verbrannt, lieferten 0°5606 ¢ Kohlen- 
sdure und 0°1775 g Wasser. 
VI. 0°2176 ¢ Substanz, mit Bleichromat verbrannt, lieferten 0°5355 ¢ Kohlen- 
sdiure und 0°1688 ¢ Wasser. 
VII. 0°2214 ¢ Substanz, mit Bleichromat verbrannt, lieferten 0°5455 ¢ Kohlen- 
séure und 0°1722 ¢ Wasser. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 

Pe ; a CoegH O- 

I I ee V ves La oo 
C ... 67°19 67°15 67°19 67°20 67°15 67°12 67°20 67°20 
H... 8°58 8°81 8-81 8:75 8:72 8-68 8:70 8°68 


Diesen Analysen stehen 17 Verbrennungen gegeniiber, 
bei denen Werte fiir Kohlenstoff zwischen 66°40 und 66°66°/), 
fiir Wasserstoff zwischen 8°40 und 8°60°/, erhalten wurden. 
Fir C,,H,,0, berechnet sich C = 66°66°/, und H = 8°44°/,. 

Fir stickstoffhaltige Korper, die ahnliche Schwierigkeiten 
wie das Laserpitin bereiten, empfiehlt Haas, die Verbrennung 
bei Gegenwart von Kupferchloriir auszuftihren und bringt-auch 
fiir einen stickstofffreien Koérper eine Beleganalyse, bemerkt 





1 Journ. of the chem. Soc., 89, 571 (1906). 
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allerdings, daB sich derselbe auch ohne Kupferchloriir mit Blei- 
chromat richtig verbrennen lasse. Ich versuchte daher, Laser- 
pitin bei Gegenwart von Cu,Cl, zu verbrennen, erhielt aber bei 
normaler Dauer der Analyse kein wesentlich besseres Resultat 
als bei den oben erwahnten 17 Analysen. 


0: 2293 g Substanz, mit CugCly gemischt, lieferten bei der Verbrennung mit Blei- 
chromat 0°5614 ¢ Kohlensaure und 0: 1741 ¢ Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 





Gefunden CogH 4.97 
b. ~~ 4 Se 
kt ba oe eae 66°78 67°20 
BB ae dhs ob d3 8°49 8°68 


Nach Dennstedt sehr langsam im riickwarts geschlos- 
senen Einsatzrohre verbrannt, lieferte das Laserpitin folgende 
Zahlen: 


I. 0°2014g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0*4963 g Kohlensaure 
und 0° 1585 g Wasser. 

Il. 0°1977,¢ Substanz lieferten bei der Verbrennung 0°4879 ¢ Kohlensadure 
und 0° 1600 g Wasser. 

II]. 0° 2046 ¢ Substanz lieferten bei der Verbrennung 0°5053 ¢g Kohlensaure 
und 0°1630 ¢ Wasser. 

IV. 0°2012 ¢ Substanz lieferten bei der Verbrennung 0*4958 g Kohlensaure 
und 0°1588 g Wasser. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
¢ flit ~ CogH,,O 

I I I! IV seca 
Se es 7°21 67°30 67°36 67°21 67°20 
Meiwhews swe 8°85 9°05 8°91 8°83 8°68 


Die Molekulargewichtsbestimmung wurde nach den Me- 
thoden von Beckmann ausgefinhrt. 


I. 0° 1485 ¢ Substanz, in 19°15 .¢ Benzol gelést, gaben eine Siedepunkts- 
erhéhung von 0°039°. 

Il. 0°3066 g Substanz, in 19°15g¢ Benzol gelést, gaben eine Siedepunkts- 
erhéhung von 0°088°. 
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Ill. 0°6103.¢ Substanz, in 19°15.¢ Benzol gelést, gaben eine Siedepunkts- 
erhéhung von 0°173°. 
IV. 0°2720¢ Substanz, in 19°73,g¢ absolutem Alkohol gelést, gaben eine 
Siedepunktserhéhung von 0°038°. 
V. 0°5876 ¢ Substanz, in 19°73. absolutem Alkohol gelést, gaben eine 
Siedepunktserhéhung von 0°081°. 
VI. 0°8296 g Substanz, in 19°73,g¢ absolutem Alkohol gelést, gaben eine 
Siedepunktserhéhung von 0°115°. 
VII. 0°3387 ¢ Substanz, in 16°4,¢ Eisessig gelést, gaben eine Gefrierpunkts- 
erniedrigung von 0°170°. 
VIII. 0°8080 g Substanz, in 16°4g¢ Eisessig gelést, gaben eine Gefrierpunkts- 
erniedrigung von 0°402°. 
IX. 1°2132 ¢ Substanz, in 16°4 ¢ Eisessig gelést, gaben eine Gefrierpunkts- 
erniedrigung von 0°595°. 





Molekulargewicht: 
Gefunden Berechnet fir 
“” wom it CogH,,O0 
te HARDEE Spee oR: NB cVBll . BKy<) seme eee 
501 475 481 417 423 420 474 478 485 464-2 
Molekularrotation. 


Eine 8°110prozentige alkoholische Laserpitinldsung hatte die Dichte 0° na” 
und zeigte bei einer Temperatur von 18°5°: 
Im 100 mm-Rohr eine Ablenkung des Na-Lichtes um 7°837° (Mittel). 
Daraus berechnet sich: 
[aS >° — +118-83°. 
Im 200 mm-Rohr eine Ablenkung des Na-Lichtes um 15°723° (Mittel). 
Daraus berechnet sich: 
[a}e° = +-118-93°. 
Im 220 mm-Rohr eine Ablenkung des Na-Lichtes um 17°228° (Mittel). 
Daraus berechnet sich: 
[a}7e° — +118-75°. 
Eine 5°321prozentige alkoholische Laserpitinlésung hatte die Dichte 0805213 


und Zeigte bei einer Temperatur von 18°5°: 


Im 100 mm-Rohr eine Ablenkung des Na-Lichtes um 5-086° (Mittel). 


Daraus berechnet sich: 


[a$$ — +118-70°. 
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ta einen Brechungsindex von 1°50673; daraus berechnet sich die spezifische 
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Im 200 mm-Rohr eine Ablenkung des Na-Lichtes um 10° 160° (Mittel). 






Daraus berechnet sich: 








[a 8° — +118-60°. 





im 220 mm-Rohr eine Ablenkung des Na-Lichtes um 11°173° (Mittel). 






Daraus berechnet sich: 










[a e° — +118-64°. 






Molekularrefraktion. 





Die Messungen wurden in benzolischer Losung ausgefiihrt. 
Das verwendete Benzol hatte die Dichte 0°88374 und den 


Brechungsindex 1°50369; daraus berechnet sich die spezifische 
_ 


Refraktion nach der Formel mevalbaiw st mit 0°33487. 
n2=+2 24 































I. Eine 9°0985prozentige Laserpitinldsung hatte die Dichte 0°90157 und 

4 einen Brechungsindex von 1°50526; daraus berechnet sich die spezifische 
Refraktion der Lésung mit 0°32913. 

Il. Eine 15°9774prozentige Laserpitinlésung hatte die Dichte 0°91623 und 
einen Brechungsindex von 1°50613; daraus berechnet sich die spezifische 
Refraktion der Loésung mit 0°32433. 

III. Eine 22°1448 prozentige Laserpitinlésung hatte die Dichte 0°93005 und 





Face 


aa pile as teal 


Refraktion der Lésung mit 0°31982. 


Aus den spezifischen Refraktionen der LOsungen wurde 
die spezifische Refrakion des Laserpitins nach der Mischungs- 
regel auf Grund der Formel 


100 R, +R, (100— p) 
p 


berechnet, wobei R die spezifische Refraktion des Laserpitins, 
R, jene der Lésung und R, jene des Benzols bedeutet; p ist 
der Prozentgehalt der Lésungen. Es ergibt sich dann aus den 
Messungen 


ie se 





I. die spezifische Refraktion des Laserpitins mit 0°27177 und seine Mole- 
kularrefraktion mit 125-1; 

Il. die spezifische Refraktion des Laserpitins mit 0°26887 und seine Mole- 
kularrefraktion mit 124°7; 

Ill. die spezifische Refraktion des Laserpitins mit 0°26664 und seine Mole- 
kularrefraktion mit 123°3. 


49° 
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Gefunden Berechnet fiir 
im Mittel CogHy,07 

——_ — 
Molekularrefraktion.... 124°5 126°57 1 


Die Ubereinstimmung der gefundenen Molekularrefraktion 
mit der berechneten ist fiir einen hochmolekularen festen 
K6érper recht befriedigend. 

Die wichtigsten Léslichkeitskonstanten des Laserpitins 
wurden schon von Feldmann bestimmt. 


Laserpitinhydrochlorid. 


Sowohl Feldmann? als auch Kiilz® bemihten sich mehr- 
fach, auf verschiedenen Wegen zu einer Verbindung des Laser- 
pitins mit Salzsaure zu gelangen, in der Hoffnung, derart einen 
Zusammenhang zwischen Laserpitin und Peucedanin oder 
Oreoselon aufzufinden. Sie geben tibereinstimmend an, da bei 
. gelinder Einwirkung von Salzsdéure das Laserpitin unverandert 
bleibt, bei energischerer Einwirkung aber zersetzt wird. Den- 
noch gelang es mir, ein Hydrochlorid darzustellen. 

Es wurden 5g Laserpitin in 150cm* bei 0° mit Chlor- 
wasserstoffgas gesattigten Athers aufgelést und in der KAlte 
durch 3 Tage stehen gelassen. Dann wurde der Ather im 
Vakuumexsikkator tiber Kalk abgedunstet. Der Riickstand 
besteht aus grofen, strahlig durchsetzten Krystalltafeln vom 
Schmelzpunkt 132 bis 185°; sie wurden aus Petrolaéther um- 
krystallisiert und zeigten dann den Schmelzpunkt 135 bis 136°, 
der sich durch weiteres Umkrystallisieren nicht mehr erhéhen 
lieSB. Aus Petrolather wird das Hydrochlorid in Oktaedern 
erhalten, die bei ungestorter Krystallisation oft mehr als 1 cm 
Kantenlange haben. 

Zur Analyse wurde vakuumtrockenes Produkt vom 
Schmelzpunkt 135 bis 136° verwendet. 


1 Die Berechnung erfolgte mit den Zahlen von Conrady, Zeitschr. fiir 
phys. Chemie, 3, 210 (1889) unter Annahme von 3 Ather- und 4 Karbony!- 
sauerstoffen sowie von 2 Doppelbindungen. 

2 Ann. der Chemie, 735, 239 (1865). 

3 Arch. der Pharm., 227, 169 (1883). 











Uber das Laserpitin. G2 


02129 g Substanz lieferten, mit Bleichromat verbrannt, 0°4862 ¢ Kohlensiure 
und 0° 1520 ¢ Wasser. 


0°3418 g Substanz lieferten nach der Methode von Carius 0°0975 g¢ Chlor- 
silber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet ftir 





Gefunden Cog Hy, C10; 
- _— . re 
UK nia belts epee 62°28 62°31 
BLN ashi miaatens 7°93 8°25 
Chibi albiesia dey 7°05 7°08 


Ein Additionsprodukt von 2 Molekiilen Salzsaure an das 
Laserpitin lieB sich nicht erhalten. Wird die Einwirkungsdauer 
der atherischen Salzsaure verlangert, so farbt sich die Lésung 
gelb und es wird neben geringen Mengen des oben beschriebenen 
Hydrochlorids hauptsachlich ein gelbes Harz, wahtscheinlich 
Laserol, erhalten. 

Die Addition des Chlorwasserstoffes findet an die Doppel- 
bindung der Angelikasaure statt und es waren demnach zwei 
isomere Hydrochloride zu erwarten. Ein zweites Produkt, 
welches als dieses strukturisomere Hydrochlorid aufgefaBt 
werden kénnte, wurde jedoch nicht beobachtet. 

Bei dieser Gelegenheit wurde die Einwirkung von Salz- 
sdure auf die Angelikasaure untersucht. 15 ¢ Angelikasdure 
wurden in 300 cm’ bei 0° mit Chlorwasserstoffgas gesattigten 
Athers gelést und durch eine Woche in der Kalte stehen 
gelassen. Nach dem Verdunsten des Athers blieb eine gelbe, 
Olige Fliissigkeit zuriick, deren Geruch an Dichlorhydrin er- 
innert. Sie wurde mit kaltem Wasser so lange ausgeschitttelt, 
bis das Waschwasser keine Angelikasdure mehr enthielt, und 
dann mit gegliihtem Natriumsulfat getrocknet. Diese Reinigungs- 
art ist mit betrachtlichen Substanzverlusten verbunden. Die 
3-Chlor-2-Methylbutansdure-1 siedet bei 9mm zwischen 95 
bis 96°, bei 36 mm zwischen 123 bis 125° und ist eine farblose, 
lige Fliissigkeit. Unter Atmospharendruck siedet sie zwischen 
198 bis 202° unter leichter Zersetzung. 
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0: 2557 g Substanz gaben nach der Methode von Carius 0*2670¢ Chlorsilbe,. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C;HgCl Oo 
- ~— - —ee 
Wéaeneche te 25°81 25°96 


In den Siedepunkten zeigt sich eine auffallige Uberein- 
stimmung mit der 2-Methyl-2-Chlorbutansaure-1], die von 
Leon Servais! durch Einwirkung von PCI, auf das Cyan- 
hydrin des Isobutyraldehyds und nachfolgende Verseifung dar- 
gestellt wurde. Uber die 3-Chlor-2-Methylbutansaure-1 fand 
ich in der Literatur keine Angabe. 


Einwirkung von Brom auf das Laserpitin. 


In einer Stépselflasche wurden 15 ¢ Laserpitin in 100g 
Chloroform aufgelést und mit einer Lésung von 13 g Brom in 
90 g Chloroform vermischt; dabei erwarmt sich das Gemisch 
auf ungefaéhr 30°. Es wurde nun bei 0° durch 48 Stunden vor 
direktem Sonnenlicht geschiitzt stehen gelassen und entfarbt 
sich in dieser Zeit bis zum lichten Rotgelb. Beim Offnen des 
GefaBes wurde eine nennenswerte Bromwasserstoffentwicklung 
nicht beobachtet. Das Chloroform wird nun im Vakuumexsik- 
kator liber Paraffin verdunsten gelassen. Nach einiger Zeit ent- 
standen facherférmige Krystallgruppen; sie wurden abgesaugt, 
mit Chloroform gewaschen und dann im Vakuumexsikkator 
getrocknet. Die sirupésen Mutterlaugen, die beim Einengen 
keine weiteren Krystalle ausschieden, wurden mit Alkohol ver- 
rieben; nach mehrstiindigem Stehen schied sie ein feines 
Krystallpulver ab, das bei 135 bis 138° schmolz. Die aus 
Chloroform erhaltenen Krystalle schmelzen zwischen 90 und 
106°, wobei sie unter starkem Aufschaumen Chloroform ab- 
geben. Dieses wird von der Verbindung so hartnackig fest- 
gehalten, da8 selbst nach siebenstiindigem Trocknen im Vakuum 
bei 80° eine Gewichtsabnahme nicht festgestellt werden konnte. 





1 Bull. Acad. roy. Belgique (1900), 695; Zentralblatt (1901), 7, 95. 
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Die Krystalle wurden daher geschmolzen und erstarren dann 
zu einer amorphen Masse, die unscharf zwischen 90 und 120° 
schmilzt. Aus Petrolather umkrystallisiert, zeigte dieses Bromid 
den Schmelzpunkt 135 bis 138° und gab mit dem durch 
Alkohol aus den Mutterlaugen gefallten keine Schmelzpunkts- 
depression. Durch eine groBe Anzahl fraktionierter Krystallisa- 
tionen gelang es, den Schmelzpunkt auf 163 bis 165° zu 
erhédhen. Diese Fraktion wurde zur Analyse verwendet. Das 
Bromid macht bei der Verbrennung die gleichen Schwierig- 
keiten wie das Laserpitin. 


1. 0°2498 ¢g Substanz lieferten, mit Bleichromat verbrannt, 0° 3528 g Kohlen- 
sdure und 0° 1098 g Wasser. 
ll. 0*2334 g Substanz lieferten, mit Bleichromat verbrannt, 03307 g Kohlen- 
sdure und 0° 1080 g Wasser. 
lll. 0° 2388 g Substanz lieferten, mit Bleichromat verbrannt, 0°3460 g Kohlen- 
sdure und 0°1123 ¢ Wasser. 
IV. 0°1700g Substanz lieferten nach der Methode von Carius 0°1665¢ 
Bromsilber. 
V. 0°1537 g Substanz lieferten nach der Methode von Carius 0°15li g 
Bromsilber. 
VI. 0°1455 ¢ Substanz lieferten nach der Methode von Carius 0:°1425¢ 
Bromsilber. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
7 e€c . CoeH,,07Br 
I 1 11 IV Vv 0S ee 
_ EE 38°52 38°64 39°51 _ — —- 39°78 
oS va.0% oan 4°92 5°18 5°26 — — — 5°14 
Br — — — 41°68 41°94 41°68 40°79 


“et eeeee 





Kiilz? glaubte bei der gleichen Reaktion ein Gemenge der 
Bromide C,,H,,Br,O, und C,,H,,Br,O, zu erhalten; er diirfte 
aber nur sehr unreine Produkte in Handen gehabt haben, 
wenigstens wiirde dafiir der mit 90° angegebene Schmelzpunkt 
sprechen. 

Im direkten Sonnenlicht ist in etwas mehr als einer Stunde 
alles Brom in Reaktion getreten, doch wirkt dann ein grofer 





1 Arch. der Pharm., 22/, 167 (1883). 
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Teil desselben substituierend und es wird nur wenig krystalli- 
siertes Bromid neben viel klebrigem, sirupésem Ol erhalten. 
Die Isolierung eines einheitlichen Produktes aus dem Ol ist 
nicht gelungen. 


Verhalten des Laserpitins gegen Eisessig und Essigsaure- 
anhydrid. 


Eine Lésung von 3g Laserpitin in 10g Eisessig wurde 
rasch abgekihlt, wobei sich das Laserpitin mit einem Mol Eis- 
essig in feinen Nadelchen ausschied. Diese wurden scharf 
abgesaugt und auf Ton solange verrieben, bis der Geruch nach 
Essigsaure nicht mehr wahrnehmbar war. Bei Zimmertempera- 
tur geben sie nur sehr langsam ihre Krystallessigsaure ab; 
nach 15 Stunden betrug der Gewichtsverlust erst 0°18°/,. Im 
zugeschmolzenen R6hrchen schmelzen sie-unscharf bei 95 
bis 97°. 

Zur Analyse wurden die auf Ton abgepreBten Krystalle 
im Vakuum bei 80° zur Gewichtskonstanz getrocknet und der 
Gewichtsverlust als Essigsaéure bestimmt. Der Riickstand ist 
reines Laserpitin vom Schmelzpunkte 117°5°. 


I, 1°1606 g Substanz gaben, zur Gewichtskonstanz getrocknet, 0°1326 ¢ 
Essigsaure ab. 

II. 1°3216g Substanz gaben, zur Gewichtskonstanz getrocknet, 0°1484 ¢ 
Essigsaure ab. 





In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
ciate, ahd cdi is (CogH 4907+ 1 CoH,Og) 
Krystallessigsaure... 11°43 11°31 11°49 


Kiilz beschreibt diese Verbindung als Laserpitinacetat; er 
gibt ganz richtig an, daB dieses Acetat beim Trocknen 11 -4°/, 
Essigsaure verliert, bemerkt aber, daG derart nicht alle Essig- 
sdure nachweisbar ist. Nach der Methode von Schiff gelingt 
es ihm aber, die fiir seine Formel (C,,H,,.O,+1C,H,0,) 
berechnete Zahl von 18°5°/, zu erhalten. Fiir zur Gewichts- 
konstanz getrocknetes Acetat werden Zwischenwerte erhalten, 
d. h, fiir reines Laserpitin, denn dieses ist getrocknetes Acetat, 
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werden nach der Schiff’schen Methode ebenfalls Acetylzahlen 
gefunden. Ich ging darauf etwas ausfitihrlicher ein, weil der 
gleiche Analysenfehler Kiilz veranlaBte, bei der Einwirkung 
von Essigsaureanhydrid reines Laserpitin fiir Acetyllaserpitin 
anzusprechen und eine freie Hydroxylgruppe dadurch im 
Laserpitin nachzuweisen, die tatsachlich nicht vorhanden ist. 

Uber die Einwirkung von Essigséureanhydrid auf Laser- 
pitin macht Kulz keine zahlenmafigen Angaben. Er la6t einen 
Uberschu8 von Essigsdéureanhydrid unter Zusatz von Natrium- 
acetat bei Siedehitze auf den Bitterstoff einwirken, gieft das 
Reaktionsgemisch in heiBes Wasser und erhalt schlieBlich aus 
dem ursprtinglich ausfallenden Harze durch wiederholtes Um- 
krystallisieren aus Eisessig ein farbloses, bei 113° schmelzendes 
Produkt. Verbrennung und Acetylbestimmung liefern scharf auf 
die Formel C,,H,,O.CH,CO stimmende Werte. 

Bei der Wiederholung des Versuches erhitzte ich 5 g 
Laserpitin in 30 cm’ Essigsdéureanhydrid mit 3 g entwassertem 
Natriumacetat durch eine Stunde am Rickflu®kiihler zum 
Sieden. Die Aufarbeitung erfolgte nach den Angaben von Kiilz, 
jedoch mute, um das hartnackig anhaftende Essigsdure- 
anhydrid zu entfernen, mehrere Stunden im Vakuum bei 80° 
getrocknet werden. Es wurden dann aus Elisessig farblose 
Krystallnadeln erhalten, die nach dem Trocknen bei 111 bis 113° 
schmolzen. Mit Laserpitin gaben sie keine Schmelzpunkts- 
depression und es gelang schlieBlich, durch wiederholtes Um- 
krystallisieren aus Petrolather den Schmelzpunkt auf 116°5° 
zu erhoéhen. 

Da die Verbrennung des Laserpitins leicht zu niedrige, 
also den fiir das Acetyllaserpitin verlangten nahekommende 
Zahlen liefert, wurde auf eine Kohlenstoff— Wasserstoffbestim- 
mung verzichtet und nur die quantitative Verseifung des so- 
genannten Acetylproduktes vorgenommen. Ein Parallelversuch 
wurde mit reinem Laserpitin ausgefiihrt. 


I. 0°2166 g des fraglichen Acetylproduktes, in 19°6 cm’ Alkohol geldst, 
wurden mit 49°71 cm? zehntelnormaler Lauge durch 7 Stunden am Riick- 
flu8kiihler gekocht und die unverbrauchte Lauge nach dem Erkalten mit 
Lackmus als Indikator zuriicktitriert. Es wurden 14°11 cm? zehntel- 


normale Lauge verbraucht. 








zz ¢ 
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Il. 0°4166 g Laserpitin, in 19°80 cm® Alkohol gelést, wurden mit 50°13 cm: 
zehntelnormaler Lauge durch 7 Stunden am Riickflu$kiihler gekocht unc 
die unverbrauchte Lauge nach dem Erkalten mit Lackmus als Indikato: 
zuricktitriert. Es wurden 27°55 cm? zehntelnormale Lauge verbraucht. 





Verbrauchte 
Kubikzentimeter Berechnet fiir 
Lauge a ot “ 
< 65 ibe wies Laserpitin Acetyllaserpitin 
BGG. ted’ 14°11 14°00 18°66 cm’ 
Ts i, oo orhrnre 27°55 26°91 35°89 


Die Acetylierung des Laserpitins wurde noch unter viel- 
fach geanderten Bedingungen versucht, immer jedoch mit 
negativem Erfolge, so daB die Existenz des Acetyllaserpitins 
und damit das Vorhandensein einer freien Hydroxylgruppe im 
Laserpitin als ausgeschlossen gelten kann. 

Dies wird auch durch das Verhalten des Laserpitins 
gegen Diazomethan bestialigt. 1 g Laserpitin wurde in Ather 
gelést und mit einer atherischen Lésung von Diazomethan 
durch 72 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Eine 
Stickstoffentwicklung war nicht wahrnehmbar. Nach dem Ab- 
dunsten des Athers blieb eine amorphe Masse zuriick, in der 
sich eine Methoxylgruppe nicht nachweisen lief. 

Ebensowenig konnte nach der Methode von Zerewitinoff 
im Laserpitin aktiver Wasserstoff nachgewiesen werden. Die 
Bestimmung wurde mit Amylather als Lésungsmittel ausgefiihrt, 
in dem allerdings das Laserpitin nicht gut léslich ist. 


Einwirkung von Phenylhydrazin. 


7 g Laserpitin wurden mit 17 g reinem Phenylhydrazin im 
mit Kohlensaure gefiillten Bombenrohr durch 5 Stunden auf 
100° erhitzt. Der Réhreninhalt wurde dann mit Ather auf- 


genommen, mit verdiinnter Salzsaéure ausgeschiittelt, um das 
unverbrauchte Phenylhydrazin zu entfernen und hierauf bis 
zum Verschwinden der sauren Reaktion mit Wasser gewaschen. 
Nach dem Abdunsten des Athers bleibt ein gelber Sirup zuriick, 
der nach mehreren Tagen vdllig zu einem Krystallkuchen er- 
starrte. Durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Petrolather 
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lassen sich die Krystalle farblos erhalten und zeigen dann den 
Schmelzpunkt 113 bis 115°. Sie sind stickstofffrei und geben 
mit Laserpitin keine Schmelzpunktsdepression. 

Ebenso erfolglos blieben die Versuche, den Carbonylsauer- 
stoff durch Hydroxylamin- und durch Semicarbazidchlorhydrat 
nachzuweisen. 


Reduzierende Acetylierung. 


10g Laserpitin wurden in 75g Essigsdureanhydrid mit 
20 g entwassertem Natriumacetat und 30g Zinkstaub durch 
7 Stunden auf 165° erwarmt und zu dem Gemisch allmahlich 
100 g Eisessig zugefiigt. Nach dem Erkalten wurde in heifies 
Wasser gegossen, wobei sich ein weiBes Harz ausschied. 
Dieses wurde im Vakuum bei 100° bis zur Gewichtskonstanz 
getrocknet; es bleibt ein amorpher, rotgelber KOrper zuriick, 
der aus Petrolather wiederum als amorphe Masse erhalten wird. 
Er ist das Acetylderivat des dem Laserpitin entsprechenden 
Alkohols. Zur Analyse wurde tiber Schwefelsdure zur Gewichts- 
konstanz getrocknetes Material verwendet. 


0*2719 ¢ Substanz wurden mit 49°87 cm® zehntelnormaler alkoholischer Lauge 
durch fiinfstiindiges Kochen am Riickflu$kihler verseift und die unver- 
brauchte Lauge nach dem Erkalten mit Lackmus als Indikator zuriick- 
titriert. Es wurden 20°47 cm® zehntelnormale Lauge verbraucht. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur 
Gefunden CogHgg07. CHgCO 


~ ) 


CH,CO...... 6-90 8-46 








Die Berechnung von CHz,CO = 6-909), erfolgte derart, da$ zunichst die zur 
Verseifung des Laserpitinrestes nétige Kalimenge subtrahiert und aus der Diffe- 
renz der Acetylgehalt gerechnet wurde. Nimmt man ein Viertel der verbrauchten 
Kalimenge als zur Verseifung der Acetylgruppe verwendet an, so berechnet sich 
daraus der Acetylgehalt mit 8°08 /,. 


Reduktion des Laserpitins nach der Methode von Skita. 


In eine Lésung von 19¢ Laserpitin in 300 cm’ Alkohol, 
der 0-6 g Gummi arabicum in 20cm* Wasser und 100 cm? einer 
halbprozentigen Palladiumchloriirlésung zugefiigt waren, wurde 
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Wasserstoff unter einem Uberdruck von 110 cm Quecksilbe: 
eingepreBt. Der Uberdruck wurde durch EinflieBenlassen von 
Wasserleitungswasser in eine Wasserstoffvorratsflasche erzeugt. 
Nach einiger Zeit erfolgte Ausflockung des kolloidalen Palla- 
diums. Es wurde nunmehr abfiltriert und der Alkohol nach 
Zusatz von 200 cm* Wasser auf dem Wasserbade verjagt. 
Derart wurde eine farblose, in Wasser unlésliche, amorphe 
Masse erhalten, die den Schmelzpunkt 45 bis 50° zeigte; sie 
wurde in Petrolather aufgenommen, in dem sie leicht léslich ist. 
Nach einigen Tagen scheiden sich Krystalle aus, die nach 
wiederholtem Umkrystallisieren aus Petrolather den konstanten 
Schmelzpunkt von 92 bis 96° hatten. Eine Mischprobe mit 
Laserpitin begann bei 82° zu schmelzen. Die Mutterlaugen 
blieben sirupés und konnten nicht zur Krystallisation gebracht 
werden. Zur Analyse wurde die Substanz tiber Schwefelsdure 
getrocknet. 


0*2802 g Substanz gaben, mit Bleichromat verbrannt, 0°'6844g Kohlensiure 
und 0°2387 2 Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CogHy,0- 
— #_ —— 
O Sak chins oss 66°61 66°62 
Me FAST. KG 9°53 9°47 


Nach Angaben von Skita! war bei dem angewandten 
Uberdruck eigentlich auch die Uberfiihrung der Ketogruppe in 
die Hydroxylgruppe zu erwarten, doch wurde diese Reaktion 
wahrscheinlich durch die vorzeitige Ausflockung des Palladiums 
verhindert. Jedenfalls wurde noch mittels der Methode von 
Zerewitinoff die Abwesenheit aktiven Wasserstoffes nach- 
gewiesen. 


Einwirkung von Jodwasserstoffsadure und Phosphor. 


Durch die Einwirkung von Jodwasserstoffsaure sollte aus 
dem Laserpitin der Stammkohlenwasserstoff hergestellt werden. 





1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 42, 1633 (1909). 
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Je 10g des Bitterstoffes wurden mit 5g roten Phosphors und 
22 cm® Jodwasserstoffsiure vom Siedepunkt 127° im Bomben- 
rohr durch 12 Stunden auf 200° erhitzt. Im ganzen wurden 
60 g Laserpitin derart verarbeitet. Nach beendeter Einwirkung 
hatte sich das Reaktionsprodukt als farbloses, manchmal rotes 
Ol an der Fliissigkeitsoberflache abgeschieden Es wurde nach 
dem Waschen mit Wasser in Ather aufgenommen und mit 
einer verdiinnten Natriumcarbonatlésung ausgeschiittelt. Die 
Sodalésung (A) enthdlt dann das Natriumsalz der aus der 
Angelikasdéure entstandenen Methylathylessigsdure. Hierauf 
wurde die atherische Lésung mit wdsseriger schwefliger Séure 
vom Jod befreit und zur Entfernung gelésten Schwefeldioxyds 
nochmals mit einer Natriumcarbonatloésung ausgeschittelt. Nach 
dem Verjagen des Athers bleibt eine gelbliche, dicke Fliissig- 
keit zuriick, die der Wasserdampfdestillation unterworfen 
wurde. Das Destillat enthalt ein gelbliches Ol, wahrend im 
Kolben ein gelber, klebriger Riickstand, das Hauptprodukt der 
Reaktion, zuriickbleibt. 

Das Destillat wird ausgeathert und nach dem Trocknen 
und Verjagen des Athers bei 8 mm Druck rektifiziert; dabei 
wurden ungefahr 3cm’ eines gelblichen Oles vom Siedepunkt 
107 bis 117° erhalten. Im Kolben blieb etwas Harz zuriick. Das 
Ol wurde neuerlich der Wasserdampfdestillation unterworfen, 
in Ather aufgenommen und nach dem Trocknen und Abdestil- 
lieren des Athers mit metallischem Natrium vdllig entwdssert. 
Bei der Vakuumdestillation ging es nun unter einem Druck 
von 8 mm bei 107 bis 115° ohne Riickstand uber. 

Das Destillat ist farblos und hat einen dem feinen Terpentin- 
6l Ahnlichen Geruch. Mit Eisessig und konzentrierter Schwefel- 
Sdure gibt es eine intensive Rotfarbung, mit Brom, mit Brom- 
wasserstoff- und mit Chlorwasserstoffsdure gibt es rote, dlige 
Additionsprodukte. Eisgekihlte Kaliumpermanganat-Sodalésung 
wird augenblicklich entfarbt. 7 

Zur Analyse wurde ein frisch destilliertes Praparat ver- 
wendet. 


U'2043 g Substanz gaben, mit Bleichromat verbrannt, 0°6635,¢ Kohlensiure 
und 0° 2095 ¢ Wasser. 
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In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden PS EN, 

Neer = Oy 5 Hoe Ci5Ho, 

a i al 88°57 89°03 88°16 
_ Pbebaoedees 11°47 10°97 11°84 


Eine nahere Untersuchung des K6rpers war bei den mini- 
malen Ausbeuten unmédglich. Das Skelett von 15 Kohlenstofi- 
atomen ist durch Verseifung des Laserpitins und durch die 
Kohlenséureabspaitung, die bei dem Laserol beobachtet 
wurde, zu erklaren. Jedenfalls ist es merkwiirdig, da nach 
zwolfstiindiger Einwirkung von Jodwasserstoffséure und Phos- 
phor noch ein ungesattigter K6rper bestehen bleibt. Er ist wohl 
als Zwischenprodukt der Reaktion aufzufassen, deren End- 
produkt das in gréBerer Menge erhaltene Harz darstellt. Bei 
weiterer Einwirkung von Jodwasserstoffsiure und Phosphor 
verwandelt sich der Kohlenwasserstoff C,,H,, vollstandig in 
obiges Harz. 

Bei den Oxydationen dieses Harzes wurde regelmaBig ein 
Teil desselben unverandert zuriickgewonnen und es gelang 
nicht, Oxydationsprodukte zu fassen. Ein einziges Mal wurde 
Oxalsaure erhalten. Auch sonst erwies sich eine nahere Unter- 
suchung des Harzes als unmdglich, da es nicht gelang, durch- 
sichtige Reaktionen damit auszufihren. 

Aus der Sodalésung (A) wurde die Methylathylessigsaure 
isoliert. Die Natriumcarbonatlésung wurde mit Phosphorsaure 
angesauert und unter Ersatz des verdampfenden Wassers 
solange destilliert, als die tibergehenden Anteile noch sauer 
reagierten. Die Valeriansdure wurde in Ather aufgenommen 
und nach dem Trocknen und Abdestillieren desselben rektifi- 
ziert. Sie zeigte den in der Literatur fiir Methylathylessigsaure 
angegebenen Siedepunkt von 175 bis 176°. 


0°3164¢ Substanz lieferten bei der Verbrennung 0-6785g Kohlensaure und 
0°2820 ¢ Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C5Hy90¢ 
—_—_—_—_——_—_——— Se 
O'S... SESE 58°49 58°77 


BS RS 9°97 9°87 
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Einwirkung von Kaliumhydroxyd. 


Die Einwirkung von Kaliumhydroxyd auf das Laserpitin 
wurde bereits von Feldmann? untersucht; er erhielt als Spal- 
tungsprodukte Angelikaséure und einen braunen, allmahlich 
krystallisierenden K6rper, den er Laserol nannte. Kii!z? wieder- 
holte dann die Versuche Feldmann’s und fand tibereinstimmend 
Angelikasaéure und den braunen K6rper, das Laserol, das er 
jedoch nicht zur Krystallisation bringen konnte. Auch mir gelang 
es nicht, bei den nachstehend beschriebenen Versuchen kry- 
stallisiertes Laserol zu erhalten. 

30 g Laserpitin wurden in 800 cm’ Alkohol gelést und mit 
100 g wasseriger 30prozentiger Kalilauge durch 3 Stunden am 
RiickfluBkiihler im gelinden Sieden erhalten. Dann wurde der 
Alkohol nach Zusatz von 500cm* Wasser am Wasserbade 
verdunstet. Es bleibt eine rotbraune, klare, alkalische Lésung 
zuriick, aus der man durch Einleiten von Kohlensadure das 
Laserol in dem Ma8 ausfallen kann, als es sich in das Lacton 
zuriickverwandelt. Nach kurzer Einwirkung von Alkali scheidet 
sich das Laserol, soweit sein Lactonring nicht gesprengt 
wurde, schon beim Verjagen des Alkohols am Wasserbad als 
alkaliunlésliches Harz aus. " 

Zur volligen Abscheidung der Verseifungsprodukte wurde 
die w&sserig-alkalische Lésung derselben mit Phosphorsdure 
angesauert und das ausgeschiedene rote Harz der Wasser- 
dampfdestillation unterworfen. Mit den Wasserdiémpfen geht 
reichlich Angelikasaure tiber, die anfangs direkt im Kihler aus- 
krystallisiert. Sie wurde in Ather aufgenommen und schied sich 
daraus in groBen, tafelférmigen Krystallen ab. Aus Ather mehr- 
mals umkrystallisiert, zeigt sie den in der Literatur angegebenen 
Schmelzpunkt von 45 bis 46°. 

Das Laserol ist ein amorpher, je nach der Verseifungsart 
rotgelb bis braun gefarbter Kérper. In den gebraéuchlichen 
organischen Lésungsmitteln ist es leicht léslich und bleibt 
nach deren Verdunsten amorph zuriick. Mit Ejisessig und 





1 Ann. der Chemie, 735, 240 (1865). 
2 Arch. der Pharm., 231, 171 (1883). 








732 O. Morgenstern, 


konzentrierter Schwefelsdure gibt es eine intensive Rotfarbung. 
mit Eisenchlorid in alkoholischer Lésung eine violette, pheno!- 
artige Reaktion. Die Legal’sche Probe mit Nitroprussidnatrium 
auf Karbonylsauerstoff fallt positiv aus, mit Phenylendiamin 
zeigen Lésungen nach kurzer Zeit intensive griine Fluoreszenz. 

Auf eine Analyse wurde verzichtet, da eine Kohlenstoff— 
Wasserstoffbestimmung des amorphen KOrpers angesichts der 
groBen Differenzen zwischen den Analysenzahlen von Feld- 
mann_.und Kiilz kaum irgendwelche Beweiskraft hatte. Feld- 
mann findet bei der Verbrennung fiir C= 65°85°/), fir H = 
8*76°/, und leitet daraus die Formel C,,H,,O, ab, Kiilz gelangt 
zu C = 68°51°/, und H = 8°85°/, und leitet die Gleichung 


2 C,5H 20, +H,O = CyoH390, +2 CHO, 


fiir die Verseifung des Laserpitins ab. Um nun das Verhaltnis 
von Angelikasdure und Laserol im Laserpitinmolekiile doch 
klarzustellen, versuchte ich die Mengen der einzelnen Spaltungs- 
produkte quantitativ zu bestimmen. 


I. 2°8875 g Laserpitin wurden in 50 cm? Alkohol mit .11°92 cm’ wisseriger 
Kalilauge vom Titer 11°846 durch 3 Stunden am Riickflu8kiihler gekocht, 
nach dem Erkalten mit Wasser auf 1000 cm verdiinnt. Die iiberschiissige 
Lauge wurde mit Lackmus als Indikator zuriicktitriert. Ein Parallelversuch 
wurde mit Angelikasdure ausgefuhrt und dabei festgestellt, daB diese Saure 
das Kochen mit dieser konzentrierten Lauge ohne Verianderung aushiit. 
Die Titeranderung der alkoholischen Lauge, die in einem analogen Ver- 
such bestimmt wurde, war gering und wurde bei der Berechnung beriick- 
sichtigt (Korrektur 3°6 cm 1/, normale Lauge). Verbraucht wurden 
186°6 cm? 1/, normale Lauge. | 

II. 0° 2663 ¢ Laserpitin wurden analog mit 0*S5normaler alkoholischer Lauge 
verseift, doch wurde nur 15 Minuten lang gekocht. Es wurden 12°74 cw 
1/, normale Kalilauge verbraucht. 





Verbrauchte Berechnet fiir CygHg40;.(C5HgO)> 
Kubikzentimeter — ¥™ . 
1/, normale unter Spaltung ohne Spaltung 
Lauge des des 
perntaninitenatiniiiainnas Lactonringes Lactonringes 
I nigie's olpdisad’d 186°6 186°59 = 
Lb aero? 12°74 — 11°47 


20°21 g Laserpitin wurden durch halbstiindiges Kochen 
mit Lauge verseift und dann’ mit Phosphorséure angesduert. 
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Die Angelikas4ure wurde mit Wasserdémpfen tibergejagt, 

. wobei das Destillat in Fraktionen von ungefahr 100 cm’ auf- 
gefangen wurde. Nachdem fast 500 cm’ ubergegangen waren, 

i reagierte das Destillat nicht mehr sauer und die Destillation 
konnte unterbrochen werden; das Destillat wurde genau auf 
500 cm® aufgefillt. Der Kolbenriickstand wurde ausgeathert 

und der Ather auf dem Wasserbad in einer tarierten Schale 
verjagt. Das zuriickbleibende Laserol wurde zur Gewichtskon- 
stanz getrocknet und dann gewogen. 


Zur Neutralisation des sauern Destillates wurden 94°02 cm’ 1/, normale Kali- 
lauge vom Faktor 0°9905 verbraucht. 





Daraus berechnen sich fiir Angelikasdure ..............0000eeeees 9°408 g 
An trockenem Laserol wurden erhalten.............00000+ ee eees 10°55 
Die Summe betragt...... 19°958 ¢ 


Bei der Verseifung des Laserpitins durch 2 Molekiile Wasser sollen 
an Spaltungsprodukten erhalten werden................4. » 21°78 g 


Das Minus von 1°82 ¢ ist gréBer, als die Versuchsfehler 
bedingen kénnten. Es wurden daher die einzelnen Fraktionen 
der Angelikasdure auf ihre Reinheit gepriift, indem aliquote 
Teile derselben mit zehntelnormaler Kalilauge neutralisiert und 
das Gewicht des als Trockenriickstand gewogenen Kalium- 
salzes mit dem aus der Kubikzentimeteranzahl berechneten 
verglichen wurde. Das angelikasaure Kalium wurde bei 85° 
mit einem Molekil Krystallwasser erhalten; dieses Salz ist in 
der Literatur noch nicht beschrieben. 


Zur Neutralisation eines aliquoten Teiles der ersten Angelikasiéurefraktion 
wurden 16°47 cm? zehntelnormale Kalilauge (Faktor 0°9905) verbraucht. 
Daraus: 

Berechnet fiir 


C;H;O0.K-+-1 H,O Gefunden 
ee A ———__ 
0: 2565 ¢ 0°2555 ¢ 


Das Salz wurde bei 120° getrocknet und neuerlich ge- 


wogen. 
Berechnet fiir 


C;H,0, Kk Getunden 
ee ———_ ee” 
0°2287 g 0°2273 ¢ 





Chemie-Heft Nr. 7. 
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Das Kalisalz ist hygroskopisch und ZerflieBt beim Stehen 
an der Luft. 

Die spateren Angelikasaéurefraktionen der Wasserdampt- 
destillation gaben fiir das Kaliumsalz der Angelikasaure zu 
hohe Gewichte; és mute ihm also das Salz einer Sdéure von 
héherem Molekulargewichte beigemengt sein. Es ist dies dic 
durch Sprengung des Lactonringes aus dem Laserol entstehende 
Saure C,,H,,0,, welche im Gegensatz zu dem Laserol (Lacton) 
mit Wasserdaémpfen etwas fliichtig ist. Die bei der Verseifung 
des Laserpitins erhaltenen Daten miissen daher anders gedeutet 


werden. 


20°21 ¢ Laserpitin enthalten 8-744 ¢ Angelikasadure, die zu ihrer Neutralisation 
87°38 cm® 1/,;normale Lauge benétigen. Die zur Neutralisation des 
Destillates mehr verbrauchten 6°64cm’ 1/,normale Lange entsprechen 
2°113.¢ der Saure C,gHg Og. Daraus ergibt sich: 





ST NOR occ deck sgaees gene ttt tones sens poh ihe ee 10°55 g 

Sy oat vob ne ut bens ehee 0406 29 0s ab he 06) 6 b65.060%00% 8°744 

CEP MUEEEEMES UV CC sean tc ee UR Nc ce bPescocsoccccesesmes 2°113 
Die Summe betragt...... 21°407 ¢g 


Bei der Verseifung sollen an Spaltungsprodukten erhalten werden... 21°78 ¢. 


Das Minus von 0°37 g ist durch die Versuchsfehler zu 


erklaren. 

Durch diese Versuche erscheint es sichergestellt, da8B die 
Spaltung des Laserpitins durch Kali, wenn der Lactonring nicht 
gesprengt wird, nach der Gleichung 


C,,H,,0O,+2KOH = C,,H,,0, +2C,H,O,K 
oder bei Sprengung des Lactonringes nach der Gleichung 


C,,H,,0;,+3KOH = C,,H,,O,K+2C,H,O,K 


erfolgt. 

Um das Laserol krystallisiert zu erhalten, wurde die Ver- 
seifung des Laserpitins noch unter verschiedenen Bedingungen 
versucht; mit K,CO,, MgO und mit Magnesiumacetat wurde 
fast ausschlieBlich Laserpitin neben sehr wenig amorphem 
Laserol erhalten, wahrend Bariumhydroxyd, Natriumhydroxyd 
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und Ammoniak eben solche Reaktionsprodukte liefern wie das 
Kaliumhydroxyd. 

Ebenso erfolglos waren die Versuche, Laserol durch Ein- 
wirkung von Dimethylsulfat in ein krystallisiertes Derivat tiber- 
zufiihren. 


Nachweis der Hydroxylgruppen im Laserol. 


10 g Laserol (Lacton) wurden mit 10g entwdssertem 
Natriumacetat und 50g Essigsdureanhydrid durch 6 Stunden 
am Rtickflu8kiihler auf 165° erwarmt und hierauf in hei®es 
Wasser gegossen. Das Reaktionsprodukt scheidet sich dabei 
als zahes, harziges Ol aus; es wurde in Eisessig aufgenommen 
und das Lésungsmittel im Vakuumexsikkator tiber Kalk ver- 
dunstet. Das Acetyllaserol bleibt als amorpher, rotgelber Kérper 
zuruick; aus Petrolather, in dem es schwer loéslich ist, wird es 
ebenfalls amorph erhalten. 

Um die letzten Spuren von Essigsaéureanhydrid und Eis- 
essig Zu verjagen, wurde im Vakuum bei 100° bis zur Gewichts- 
konstanz getrocknet und dieses Produkt zur Acetylbestimmung 
verwendet. 


02319 g Substanz, mit alkoholischer Lauge verseift, verbrauchten 20°08 cm’ 
zehntelnormale Kalilauge. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden Cig H9,0, (Co H30), 
viet Teg, > : 
CH,CO...... 26°07 22°41 





AuBerdem wurde noch nach der Methode von Zerewiti- 
noff der Gehalt des Laserols an aktivem Wasserstoff bestimmt. 


U*2432 ¢ Laserol entwickelten 41°3 cm? Methan bei 730 mm Barometerstand 
und einer Temperatur von 18°. 


In 100° Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden CigHeg03 (OH) 
= —- = SS ee 
vas wa oe . 11°34 
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Die Bestimmung wurde mit Amylather als Lésungsmitte! 
ausgefihrt. 


Einwirkung von Phenylhydrazin. 


4°5g Laserol wurden in 10cm’ aldehydfreiem Alkoho! 
gelést und mit 13g frisch destilliertem Phenylhydrazin durch 
5 Stunden im mit Kohlensaure gefiillten Bombenrohr auf 100° 
erhitzt. Dann wurde der Réhreninhalt in Ather aufgenommen, 
durch wiederholtes Ausschiitteln mit verdtinnter Salzsdéure vom 
tiberschiissigen Phenylhydrazin befreit und mit Wasser bis zum 
Verschwinden der sauern Reaktion gewaschen. Der Ather 
wurde dann im Vakuumexsikkator verdunstet; dabei bleibt das 
Phenylhydrazon als feines, rotbraunes Pulver zuritick, das unter 
dem Mikroskop keinerlei krystallinische Struktur erkennen 1aft. 
Es zeigte den Schmelzpunkt 78 bis 85°. In Petrolather ist es 
schwer léslich und wurde durch Erwarmen mit zur Lésung 
nicht ausreichenden Mengen in Fraktionen zerlegt. Nach dem 
Verdunsten des Petrolathers bleibt eine rotbraune, amorphe 
Masse Zuriick, die sich leicht zu einem feinen Pulver zerdriicken 
laBt. Die schwerstlésliche Fraktion schmolz bei 92°, doch 
sintert sie schon friiher; bei 105 bis 107° erfolgt unter Auf- 
schaumen Zersetzung. 

Diese Fraktion wurde zur Stickstoffbestimmung ver- 
wendet. 


0°2443 ¢ Substanz gaben 16°4 cm®* feuchten Stickstoff bei einer Temperatur 
von 19° und einem Barometerstand von 743 mm. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cy gHog04 ° CegHgNo 
a, ee 
W's vanes 7°51 7°18 


Da bei der Einwirkung von Phenylhydrazin auf ein Lacton 
die Bildung eines Hydrazids leicht méglich ist, wurde das 
Laserolphenylhydrazon nach der Methode von Strache mit 
Fehling’scher Lésung auf Hydrazidstickstoff gepriift und erwies 
sich als frei von diesem. 
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Reduktion des Laserols. 


5 g Laserol wurden in 150 cm’ bei 0° mit Chlorwasser- 
stoffgas gesattigtem Ather gelést und in diese Lésung bei einer 
Temperatur von ungefahr 5° allmahlich 25 g fein granuliertes 
Zink eingetragen. Es bildet sich dabei eine wdsserige Zink- 
chloridschichte, die zeitweilig entfernt wurde. Nach dem Auf- 
héren der Wasserstoffentwicklung wurde durch Durchblasen 
von Luft die Hauptmenge des Chlorwasserstoffes vertrieben, 
dann zur Lésung etwas Ather zugefiigt und nunmehr mit 
Wasser und verdiinnter Natriumcarbonatlésung gewaschen, um 
saure Bestandteile véllig zu entfernen. Nach dem Trocknen und 
Verdunsten des Athers bleibt das Reduktionsprodukt als zahes, 
klebriges Harz zuriick. In demselben wurde nach der Methode 
von Zerewitinoff der aktive Wasserstoff unter Beniitzung 
von Amylather als Lésungsmittel bestimmt. 


01003 ¢ Substanz lieferten 23°9cm3 Methan bei einer Temperatur von 18° 
und einem Barometerstand von 730 mm. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden CigH_702(OH)s3 
—e 2 Soa Soe 
Mls cs ub oe oe 16°42 16°90 


Kohlensdureabspaltungsprodukt des Laserols. 


60 g Laserpitin wurden in der friiher beschriebenen Weise 
verseift und das Laserol durch langeres Stehenlassen tber 
Schwefelsdure in die Lactonform zuriickverwandelt. Dieses 
wurde in Ather gelést und mit verdiinnter Natriumcarbonat- 
losung ausgeschilttelt, um so die geringe Menge der noch vor- 
handenen Sadureform des Laserols zu entfernen. Der nach dem 
Trocknen und Verjagen des Athers verbleibende Riickstand 
wurde dann an der Quecksilberpumpe destilliert. Als Vorlage 
war an den Fraktionierkolben ein U-Rohr angeschmolzen, das 
an seiner tiefsten Stelle einen ungefahr 10 cm* fassenden sack- 
férmigen Ansatz trug; es wurde standig mit Eis-Kochsalz- 
mischung gekiihlt. Die Pumpe gestattete, abgespaltenes Gas in 
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MeBgefaéBen aufzufangen. Nachdem die Apparatur evakuier: 
war und sich als vdllig dicht schlieBend erwiesen hatte, wurde 
zundchst auf 140° erwarmt. Es beginnt sich Kohlensaure ab- 
zuspalten und ein gelbes Ol destilliert tiber. Allmahlich muBte 
die Temperatur auf 180° gesteigert werden. Als auch bei dieser 
Temperatur eine Kohlensaéureentwicklung nicht mehr stattfand., 
wurde die Destillation abgebrochen und der Apparat mit CO, 
gefiillt. Der Versuch dauerte 6 Tage. Es wurden 371°6 cm’ 
Kohlensaéure, reduziert auf 0° und 760mm, gemessen; das 
Destillat wog 4°44. Fiir C,,H,,O, (Laserol-CO,) berechnen 
sich aus der gemessenen Kohlensdure 4°28 g. 

Das Kohlendioxyd wurde nach der Messung mit Kalilauge 
absorbiert, um eine Probe auf seine Reinheit zu haben. AuBer 
der Kohlenséure wurden noch 3cm* eines brennbaren Gases 
abgespalten. 

Im Fraktionierkolben blieb eine groBe Menge eines asphalt- 
artigen K6érpers zuriick, der sich nicht reinigen lie8 und mit 
dem Reaktionen nicht ausgefiihrt werden konnten. 

-Es wurde versucht, die Kohlendioxydabspaltung dadurch 
zu beschleunigen, da das Laserol, mit Natronkalk gemischt, 
an der Quecksilberpumpe erhitzt wurde, doch destillierte unter 
diesen Bedingungen tiberhaupt nichts uber. 

Das bei der Vakuumdestillation gewonnene Ol wurde mit 
verdiinnter Natriumcarbonatlésung ausgeschitttelt, doch enthielt 
es keine sauren Bestandteile. Es wurde hierauf in einer Kohlen- 
dioxydatmosphare im Wasserdampfstrome destilliert und la6t 
sich derart in zwei Teile zerlegen, einen rotgelben, mit Wasser- 
dampfen leicht fliichtigen Bestandteil (I) und in einen nur wenig 
fliichtigen Riickstand (II). Beide wurden in Ather aufgenommen 
und nach dem Trocknen und Abdestillieren des Athers unter 
vermindertem Druck in einer Wasserstoffatmosphare rekti- 
fiziert. Der Anteil (1) ging bei 8 mm Druck zwischen 128 
bis 135° tiber; im Kolben blieb etwas Harz zuriick. Anteil (II) 
lieferte bei 8mm Druck nur einige Tropfen des zwischen 128 
und 135° siedenden Bestandteiles; der harzige Rest war nicht 
fliichtig. 

Das zwischen 128 bis 135° bei 8 mm Druck tibergehende 
Ol wurde mit metallischem Natrium getrocknet und sein Mole- 
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kulargewicht dann nach der Methode von Bleier-Kohn 
bestimmt. 


I. 0°0089 g Substanz gaben, im Anilindampf vergast, eine Druckdifferenz 
von 51 mm Paraffindél. 
lI. 0°0266 g Substanz gaben, im Anilindampf vergast, eine Druckdifferenz 


von 150 mm Paraffindl. 
Die Konstante des Apparates war 1373. 





Gefundenes Molekulargewicht Berechnet fiir 
“ | 7 C45Hag0 
I II 15**38'3 
240 243°5 256°3 


Das Kohlensaureabspaltungsprodukt des Laserols ist rot- 
lich gefarbt; es gibt mit Eisessig und konzentrierter Schwefel- 
sdure eine intensive Rotfarbung, mit Eisenchlorid eine violette, 
phenolartige Reaktion, mit Nitroprussidnatrium eine Rotfarbung 
und mit Phenylendiamin eine gelbe Lésung, die bald intensive 
griine Fluoreszenz zeigt. Kaliumpermanganat-Sodalésung wird 
augenblicklich entfarbt. Brom wird lebhaft addiert; das Bromid 
ist ein braunes, klebriges Harz. Das Semicarbazon ist Glig. 

Bei langerem Aufbewahren in mit Kohlendioxyd gefilltem 
Einschmelzgefa8 verharzt das Kohlensdureabspaltungsprodukt 
des Laserols, doch la8t es sich durch eine Wasserdampfdestilla- 
tion oder durch eine Destillation unter vermindertem Drucke 
leicht reinigen. Der verharzte Anteil bleibt dann als Destillations- 
ruckstand. 

3°5g des Kohlensaureabspaltungsproduktes wurden mit 
einer Lésung von 8°5g Kaliumpermanganat (das entspricht 
4 Atomen Sauerstoff) und 3g Natriumcarbonat in 350 cm’ 
Wasser bei ungefahr 60° oxydiert. Der ausgeschiedene Braun- 
stein wurde abgesaugt und mehrmals mit Wasser ausgekocht. 
Nachdem die vereinigten Filtrate auf ein kleines Volumen ein- 
geengt waren, wurde mit Phosphorsdure angesduert. Dabei 
scheidet sich eine geringe Menge eines braunen Harzes ab; 
dieses wird durch Filtrieren entfernt und das Filtrat mit Ather 
im Schacherl’schen Extraktionsapparat extrahiert. Nach einigen 
Tagen beginnen sich in dem Extrakte farblose Krystallplatten 
auszuscheiden, deren Zahl nach dem Abdestillieren der Haupt- 
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menge des Athers noch zunimmt; sie wurden abgesaugt, aus 
viel Ather umkrystallisiert und als Oxalsdure identifiziert. Ihr 
Schmelzpunkt war 98 bis 99°; das in Essigsaéure unlésliche, in 
Mineralsduren lésliche Calciumsalz zeigte unter dem Mikroskop 
die charakteristischen Formen des Calciumoxalats. 

Im Filtrate wurde der Ather vollstandig verjagt; es blieb 
ein stechend riechender Sirup zuriick, der mit Sublimatlésung 
die Kalomelreaktion auf Ameisensdure gab.! Durch Kochen mit 
einer Quecksilberchloridldsung wurde nun die Ameisensdure 
zerstort, der Riickstand in Ather aufgenommen und nach dem 
Trocknen und Verjagen des Athers fraktioniert; es wurden 
einige Tropfen eines zwischen 150 bis 170° tibergehenden 
Destillats erhalten, wahrend im Kolben ein braunes Harz 
zurtickblieb. Das Destillat wurde mit gegliihtem Natriumsulfat 
neuerlich getrocknet und sein Siedepunkt nach Pawlewsky’° 
mit 170 bis 174° bestimmt. 


0*3594 g Substanz verbrauchten zur Neutralisation 35°92 cm* einer zehntel- 
normalen Lauge. 


Daraus das Molekulargewicht: 
Berechnet fiir 


Gefunden C5H; yO 
——— ee 
100°0 102°1 


Durch Vergleichen der Zinksalze wurde die normale 
Valeriansdure ausgeschlossen. Wahrscheinlich lag die Methyl- 
athylessigsaure vor, die spater auch bei der Oxydation des 
Laserols erhalten wurde. Auch die Ameisensaure wurde regel- 
maBig bei den anderen Oxydationen erhalten, dagegen gelang 
es mir nur hier, Oxalséure unter den Oxydationsprodukten zu 
fassen. 

Die Oxydation des Kohlensaureabspaltungsproduktes des 
Laserols mit Bromlauge lieferte harzige Ole, deren Reinigung 
mir nicht gelang; Bromoform wurde dabei nicht erhalten. 





1 Der Ather, der verwendet wurde, war vorher mit Natriumcarbonatlésung 
ausgeschiittelt, so daf er keine sauren Bestandteile enthalten konnte. 
2 Berichte der Deutschen chem. Ges., 14, 38 (1881). 
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Oxydation der Lactonform des Laserols. 


15g Laserpitin wurden in der normalen Weise verseift und 
nach dem Entfernen der Angelikasdure einige Zeit auf 100° 
erwarmt, um das Laserol in die Lactonform wuberzufiihren. 
Dieses wurde dann in Ather aufgenommen und durch Aus- 
schiitteln mit verdiinnter Natriumcarbonatlésung von den 
sauern Bestandteilen vdllig befreit. Nach dem Trocknen und 
Abdestillieren des Athers blieben 10 ¢ der Lactonform des 
Laserols zuriick; sie wurden in 500 cm’ reinem Aceton geldst, 
mit 100 cm’ Wasser versetzt und auf dem Wasserbad auf 40 
bis 50° erwarmt. In diese L6sung wurden 18 g fein gepulvertes 
Kaliumpermanganat (das entspricht 9 Atomen Sauerstoff) in 
kleinen Partien langsam eingetragen. Nach beendeter Oxydation 
wird der Braunstein abgesaugt und das abfiltrierte, rotbraun 
gefarbte Aceton abdestilliert. Es bleibt eine gelbe, wasserige 
Lésung (A) zuriick, in der Harztrépfchen suspendiert sind; sie 
wurde mit 1 g Natriumcarbonat versetzt und mit Ather aus- 
geschiittelt. Nach dem Abdestillieren des Athers blieb ein rotes 
Harz zuriick, dessen Reinigung und Identifizierung nicht 
gelang. 

Der scharf abgesaugte Braunstein wurde solange mit 
Wasser ausgekocht, bis die Filtrate nicht mehr alkalisch re- 
agierten. Diese wurden dann mit der ausgeatherten Sodalésung 
(A) vereinigt und unter Durchleiten von Kohlensdure am Wasser- 
bad auf ein kleines Volumen eingeengt. Auf Zusatz von Phos- 
phorsdure scheidet sich etwas braunes Harz aus, das nach 
kurzer Zeit zu einem festen, amorphen KOrper erstarrt. Diese 
Substanz wurde durch den Schmelzpunkt von 94 bis 98° und 
den Zersetzungspunkt 142 bis 145°, sowie durch ihre Schwer- 
léslichkeit in Wasser mit der Saure C,H,,O, identifiziert, die 
bei der Oxydation der Saureform des Laserols erhalten wird. 

Die mit Phosphorsdéure angesduerte Fliissigkeit wurde 
solange im Wasserdampfstrome destilliert, als die ibergehenden 
Anteile noch sauer reagierten. Das Destillat wurde dann im 
Schacherl’schen Extraktionsapparat ausgedthert, der Extrakt 
mit gegliihtem Natriumsulfat getrocknet und fraktioniert. Nach- 
dem der Ather abdestilliert war, ging bei 100° eine gelbliche 
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Flissigkeit von intensiv stechendem Geruch Uber. Sie gib 
mit Sublimatldsung die Kalomelreaktion und wurde dadurc), 
als Ameisensdure identifiziert.1 Im Kolben bleibt kein Riick- 
Stand. 

_ Der mit Wasserdampf nicht fluichtige Anteil wurde mi 
Natriumcarbonat neutralisiert, auf ein kleines Volumen ein- 
geengt und dann mit Salzsaure zur Trockne eingedunstei. 
Hierauf wurde die braune Salzmasse mit Alkohol ausgekocht, 
bis sie frei von organischen Bestandteilen war. Die alkoholischen 
Extrakte lieferten beim Verdunsten einen braunschwarzen 
Sirup, der nicht zur Krystallisation zu bringen war. 


Oxydation der Saureform des Laserols. 


50 g Laserpitin wurden in der friiher beschriebenen Weise 
mit Kaliumhydroxyd verseift und nach dem Ansauern mit 
Phosphorsdure solange im Wasserdampfstrome destilliert, bis 
die Angelikaséure vollstandig tibergegangen war. Das Laserol 
wurde dann durch Erwarmen in einer wdsserigen Lésung von 
60 g Natriumcarbonat aufgenommen, auf 6/ verdiinnt und mit 
einer Lésung von 32 g Kaliumpermanganat in der KAlte in einer 
Stépselflasche vorsichtig oxydiert. Die Fliissigkeit schaumt 
beim Schitteln sehr stark, 

Der ausgeschiedene Braunstein wurde tiber Nacht absitzen 
gelassen und dann scharf abgesaugt. Das Filtrat sowie der 
Braunstein wurden partienweise einer Wasserdampfdestillation 
unterworfen, wobei wiederum das starke Schaumen storte. Die 
ersten Anteile des Destillats riechen angenehm ketonartig, doch 
konnten aus denselben mit Ather nur einige Tropfen einer 
gelben Fliissigkeit extrahiert werden, deren Menge zu einer 
Untersuchung nicht ausreichte. 

Der mit Wasserdémpfen nicht flichtige Anteil wurde mit 
Ather ausgeschiittelt, um nicht saure Bestandteile zu isolieren; 
es wurde dadurch eine geringe Menge eines rotbraunen Harzes 


1 Der verwendete Ather war auch hier durch Ausschiitteln mit Natrium- 
carbonatlésung von eventuell vorhandenen sauren Verunreinigungen befreit 


worden. 
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J entfernt. Hierauf wurde unter Durchleiten von Kohlendioxyd 
| auf ein kleines Volumen eingeengt und mit Phosphorsdure 
‘- angesduert. Es scheidet sich ein braunes Harz aus, das nach 


einiger Zeit fest wird; die Ausbeute betrug 12 g. 
it Das Harz ist in Benzol, Toluol, Xylol, Ather und Petrol- 
1- ather fast unléslich, léslich in Alkohol und in Eisessig. Aus den 
t. Lésungsmitteln wird es amorph erhalten. In sehr viel Wasser 
t, lost es sich bei Siedehitze auf und fallt beim Erkalten als hell- 
n gelbes, feines Pulver aus, das unter dem Mikroskop keinerlei 
n krystallinische Struktur erkennen la8t. Es schmilzt unscharf bei 
95 bis 100° und zersetzt sich bei 142 bis 145°. Das Kalium-, 
Natrium- und Ammoniumsalz ist in Wasser leicht, das Barium-, 
Calcium- und Bleisalz schwer ldéslich. 
2¢ Sadure wurden mit 5g trockenem Kaliumcarbonat in 


e 100 cm*® absolutem Alkohol bis zum Aufhoéren der Kohlensaure- 
it entwicklung am RiickfluBktihler gekocht und vom _ iiber- 
S schiissigen Kaliumcarbonat abfiltriert. Die rote alkoholische 
)| Lésung des Kaliumsalzes wurde dann mit Tierkohle gekocht, 

filtriert, zur Trockene gedampft, in Wasser aufgenommen und 






neuerlich mit Tierkohle gekocht, ohne daB es gelang, eine farb- 
lose Lésung zu erhalten. In die klare Lésung des Kaliumsalzes 
wurden 0:2 g Bariumchlorid eingetragen, das ausgeschiedene 
Bariumsalz abgesaugt und hierauf durch neuerlichen Zusatz 
von 0°2g Bariumchlorid eine zweite Fraktion gefallt. Beide 












r sind feine, hellbraune Pulver, die bei 100° im Vakuum bis zur 
1 Gewichtskonstanz getrocknet und dann analysiert wurden. 

1 Jl. 0°2728 ¢ Substanz gaben bei der Verbrennung 0°1176 ¢ Bariumcarbonat, 
r 0° 3949 ¢ Kohlensaure und 0° 1643 ¢ Wasser. 

' ll. 0°4950 ¢ Substanz gaben bei der Verbrennung 0°2138 ¢ Bariumcarbonat, 





07166 ¢ Kohlensaéure und 0°2999 ¢ Wasser. 







In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fur 
‘ ewe gaa (Cg Hy503)o Ba 








: Bi optrieiege 7081; 2d 6:77 
Ba .........30°01 30°06 30°17 
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Die aus dem Bariumsalze zuriickgewonnene Saure isi 
amorph, ebenso der durch Einwirkung von Dimethylsulfat her- 
gestellte Ester. 

Die nach dem Entfernen der Séure C,H,,O, verbleibende 
phosphorsaure Lésung wurde solange im Wasserdampfstrome 
destilliert, als der iibergehende Anteil noch sauer reagierte. Aus 
dem nicht fliichtigen Anteile wurde noch eine geringe Menge 
der Séure C,H,,O, mit Ather extrahiert. Das saure Destillat 
wurde mit gereinigtem Ather ausgeschiittelt und lieferte nach 
dem Trocknen und Abdestillieren des Athers ungefahr 1 cm’ 
einer bei 100° siedenden farblosen Fliissigkeit von intensiv 
stechendem Geruch. Sie wurde durch die Kalomelreaktion als 
Ameisensdure identifiziert. 


Oxydation der Saure C,H,,0,. 


8 g der Sdure wurden in einer wasserigen Lésung von 16g 
Natriumcarbonat aufgenommen und auf 2/ verdiinnt. Dann 
wurde eine Lésung von 32 ¢ Kaliumpermanganat in 1500 cm’ 
Wasser zugefiigt und unter zeitweiligem Schiitteln durch 
12 Stunden bei einer Temperatur von 5° stehen gelassen. Nach 
dieser Zeit wird das tberschiissige Permanganat mit SO, zer- 
stért, der Braunstein abgesaugt und wiederholt ausgekocht. 
Die vereinigten Filtrate wurden der Wasserdampfdestillation 
unterworfen, wobei ein ketonartig riechendes Destillat tber- 
ging. Durch Extraktion mit Ather wurden daraus einige Tropfen 
einer gelben Fliissigkeit erhalten, die nicht naher untersucht 
werden konnte. Unter Durchleiten von Kohlendioxyd wurden 
dann die Salzldsungen am Wasserbad eingeengt und mit Phos- 
phorsdure angesauert. Dabei scheidet sich unveranderte Saure 
C.H,,O, aus; sie wurde abfiltriert und das Filtrat der Wasser- 
dampfdestillation unterworfen. Das saure Destillat wurde im 
Schacherl’schen Extraktionsapparat ausgeathert und der Extrakt 
nach dem Trocknen mit gegliihtem Natriumsulfat und dem Ab- 
destillieren des Athers fraktioniert. 

Es wurden einige Tropfen einer Fraktion zwischen 110 
und 150° und 1°5g einer zwischen 165 bis 180° siedenden 
Fraktion erhalten, deren Hauptmenge zwischen 173 bis 175° 
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iiberging. Im Fraktionierkolben bleibt etwas Harz zurtick. Der 
Siedepunkt der zwischen 165 bis 180° aufgefangenen Fraktion 
wurde nach Pawlewsky! mit 174 bis 176° bestimmt. 


0: 2954 ¢ Saure verbrauchten zur Neutralisation 28°25 cm? einer zehntelnormalen 
Lauge. 


e Daraus das Molekulargewicht: 
Berechnet fiir 





Gefunden C5Hy 902 
- =~ “ ———— 
104°6 102°1 


Zur Unterscheidung der isomeren Valeriansauren sind die 
Bariumsalze am besten geeignet. Es wurden daher 0°3 g Sdure 
in 30cm*® Wasser mit 1 g Bariumcarbonat zuerst in der Kalte, 
dann am Wasserbade digeriert und vom tiberschiissigen Barium- 
carbonat abfiltriert. Das Filtrat ist neutral und hat einen eigen- 
tiimlichen, pfefferminzartigen Geruch, der wahrscheinlich von 
einer nicht sauren Verunreinigung herrtihrt. Die Salzlésung 
wurde im VakuumexsikkKator zur Trockene gedunstet; es bleibt 
dann das fiir die Methylathylessigsdure charakteristische 
amorphe Bariumsalz aus. 

Zur weiteren Charakterisierung der Methylathylessigsaure 
wurde noch eine Léslichkeitsbestimmung des Silbersalzes aus- 
gefiihrt. 0°8 g Saéure wurden mit wédasserigem Ammoniak 
neutralisiert und auf dem Wasserbad auf ungefahr 15 cm’ ein- 
gedunstet. Auch hier trat der eigentiimliche pfefferminzartige 
Geruch auf. Zur neutralen L6sung wurden 3 g Silbernitrat in 
konzentrierter Lésung zugefiigt. Es fallen sofort voluminése 
Flocken des methyathylessigsauren Silbers aus; sie wurden 
abgesaugt, gut gewaschen und aus Wasser umkrystallisiert. 
Das reine Salz besteht aus Nadelchen, die sich haufig feder- 
formig gruppieren; es wurde tiber Schwefelsdure getrocknet. 
Zur Léslichkeitsbestimmung wurde es in Wasser bei 16° durch 
6 Stunden auf der Schiittelmaschine in einer Stdpselflasche 
geschiittelt. Das unaufgeléste Salz wurde durch ein Filter 
zuruckgehalten. 





1 Berichte der Deutschen chem. Ges., 74, 88 (1881). 
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|. 36°3873 g Lésung lieBen beim Eindampfen 0° 3509 g Silbersalz zuriick. 
I]. 38°8022 ¢ Lésung gaben, mit Salzsaure gefallt, 0° 2572 ¢ Chlorsilber. 


100 Teile Wasser lOsen demnach bei 16°: 


SPOS VIR 0°9737 Teile methylathylessigsaures Silber. 
Map vives éphee 0°8982 » » » 


Conrad und Bischoff! geben an, da 100 Teile Wasser 
bei 20° 1°128 Teile methylathylessigsaures und 0:°1915 Teile 
isopropylessigsaures Silber lésen. 

Die mit Wasserdampf nicht fliichtigen Anteile der Destilla- 
tion wurden mit Natriumcarbonat neutralisiert, eingeengt und 
mit Salzsdure zur Trockene gedunstet. Die braune Salzmasse 
wird dann erschépfend mit absolutem Alkohol extrahiert. Nach 
dem Abdestillieren des Alkohols bleibt ein schwarzbrauner 
Sirup zuriick, in dem sich nach mehrwochentlichem Stehen 
Krystalle ausschieden. Sie wurden, so gut es ging, abgesaugt 
und auf Ton abgepreBt. Nach wiederholtem Umkrystallisieren 
aus Wasser, dem etwas Salpetersdure beigemengt war, wurden 
nur schwach gelb gefarbte Krystalle erhalten. 


+2319 .g Substanz verbrauchten zur Neutralisation 35°75 cm’ zehntelnormale 


Lauge. 


Daraus das Molekulargewicht: 
Berechnet fur 


Gefunden C,H,O, 
——_ A ne, eee 
116°9 118°1 


Der Schmelzpunkt von 186° stimmt mit dem der Bern- 
steinsdure tiberein und eine Mischprobe mit reiner Bernstein- 
sdure gab keine Schmelzpunktsdepression. 

Neben Methylathylessigsdure und Bernsteinsaure miissen 
aus der 5-Methyl, heptanol-4, saure-1 als Oxydationsprodukte 
noch Methylathylketon und Malonsaure entstehen. Es gelang 
mir jedoch nicht, das Keton oder dessen weitere Abbauprodukte 
zu fassen. 


1 Ann. der Chemie und Pharm, 204, 156 (1880). 
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Die Malonséure war in den sirupésen Mutterlaugen nach 
dem Auskrystallisieren der Bernsteinsaéure zu suchen. Diese 
wurden daher durch Kochen mit Salzsaéure weitgehend verharzt, 
filtriert und das gelbe Filtrat mit wenig Ather ausgeschiittelt, 
um nur die Malonsaure in Lésung zu bekommen. Nach dem 
Verdunsten des Athers blieben gelbe Krystalle zuriick, die auf 
Ton abgepreBt und aus Wasser umkrystallisiert wurden. Das 
umkrystallisierte Produkt zeigte den Schmelzpunkt von 123 bis 
131°; eine Mischprobe mit Malonsaure schmolz zwischen 126 
bis 182°. Es kann also angenommen werden, da Malonsdure 
vorlag. Deren Menge reichte gerade fiir die Schmelzpunkts- 
bestimmungen. 


Oxydation des Laserpitins. 


Das Laserpitin erwies sich gegen Perhydrol sowie gegen 
Hypobromitlésung infolge seiner Wasserunléslichkeit auch bei 
100° resistent. Von Salpetersdure wird es, wie schon Kiilz! 
angibt, zu Oxalsaure oxydiert. Auch von alkalischer sowie 
saurer wadsseriger Kaliumpermanganatlésung wird es erst beim 
Erwarmen angegriffen, dann aber vdllig verbrannt. Ich ver- 
suchte daher, die Oxydation mit Aceton als Lésungsmittel vor- 
zunehmen. 

Zu einer Lésung von 23 g Laserpitin in 500 cm* Aceton 
wurden vorsichtig 35 ¢ feingepulvertes Kaliumpermanganat in 
kleinen Partien zugeftigt. Nach beendeter Oxydation wurde der 
Braunstein abgesaugt und das abfiltrierte Aceton abdestilliert; 
es bleibt ein gelber, nach Mesityloxyd riechender Sirup zuriick, 
der sauer reagiert. Er wurde dann mit Wasser versetzt; dabei 
scheidet sich harziges Ol aus, das abfiltriert wurde. Die Ver- 
Suche, es zu reinigen und Zu identifizieren, blieben jedoch er- 
folglos. 

Die saure wasserige LO6sung wurde mit den alkalischen, 
vom Auskochen des Braunsteins stammenden Filtraten ver- 
einigt, auf dem Wasserbad unter Durchleiten von Kohlendioxyd 
eingeengt und nach dem Ansduern mit Phosphorsdure der 
Wasserdampfdestillation unterworfen. Das sauer reagierende 


1 Arch. der Pharm., 221, 170 (1883). 








748 O. Morgenstern, 


Destillat wurde ausgeathert und der Extrakt nach dem Trocknei 
und Verjagen des Athers fraktioniert. Es wurde eine stechen< 
riechende Fraktion zwischen 100 bis 105° und eine zweite 
zwischen 105 bis 130° aufgefangen, deren Hauptmenge zwischen 
116 bis 120° iiberging; im Kolben blieb etwas Harz. Fraktion | 
wurde durch die Kalomelreaktion als Ameisensdure erkannt, 
Fraktion II durch Darstellung des Essigesters als Essigsaure 
identifiziert. 

Aus dem mit Wasserdaémpfen nicht fliichtigen Anteile 
wurde mit Ather eine leimartige Substanz isoliert, die sich nicht 
reinigen und identifizieren lief. 

Auch die Oxydation des Laserpitins mit Permanganat in 
Pyridinlésung, eine Methode, mit der John E. Bucher? beim 
Reten so gute Erfolge erzielte, lieferte ahnlich undefinierbare 
Produkte. 


Struktur des Laserpitins. 


Durch die Versuche, tiber die im vorstehenden berichtet 
wurde, erscheint der Beweis erbracht, da8 im Laserpitin zwei 
mit Angelikasdure veresterte Hydroxylgruppen, ein Laktonring, 
eine Ketogruppe und ausschlieBlich offene Kohlenstoffketten 
vorhanden sind. Die gegenseitige Lage der Ketogruppe und der 
einen Hydroxylgruppe ist durch das Auffinden der 5-Methy]l- 
heptanol-4, saure-1 sichergestellt. Aus diesen Tatsachen ergibt 
sich fiir das Laserpitin die noch unvollstandige Strukturformel 


CH, CH, 
0:C.C:CH.CH, —~OCO.C:CH.CH, 
O 
CH,.CH,.CH.CH.CH,.CH,.CO— (C,H,,) 
CH, —CH.C.C.C:0 
thiew’, | 





In dem Formelbilde sind die freien Valenzen durch Striche 
angedeutet. Auf dieselben verteilen sich die in Klammern 





1 Journ. Am. chem. Soc., 32, 394 (1910); Zentralblatt 1910 (1), 1530. 
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gesetzten 4 Kohlenstoff- und 11 Wasserstoffatome, doch 
konnten Beweise fiir die Art der Verteilung bisher nicht 
erbracht werden. Ebenso bleibt noch aufzuklaren, wie sich die 
drei Formelteile verketten. 

Einige weitere Anhaltspunkte fiir die Konstitution des 
Laserpitins sind in der Einleitung erdrtert und es sollen gelegent- 
lich die Versuche fortgesetzt werden, durch Oxydation des 
Laserpitins oder seiner Reduktionsprodukte einen Einblick in 
die Struktur des noch unaufgeklarten Restes zu gewinnen. 


Chemie-Heft Nr. 7. 51 
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Die Bestimmung der arsenigen Saure mit 
Kaliumpermanganat bei Gegenwart von Salz- © 
saure 


von 


L. Moser und F. Perjatel. 


Aus dem Laboratorium fiir analytische Chemie an der k. k. Technischen Hoch- 
schule in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Mai 1912.) 


Die Bestimmung der arsenigen Sdure durch Permanganat 
in saurer Lésung bietet insoferne gewisse Schwierigkeiten, als 
die Reduktion nur dann bis zur Manganostufe vollkommen und 
innerhalb me®barer Zeit verlauft, wenn gewisse Vorsichts- 
maBregeln bei der Titration beobachtet werden. Wenn wir das 
Oxydationsmittel rasch zu einer relativ konzentrierten Lésung 
von arseniger Sdure bei Gegenwart von Schwefel- oder Salz- 
sdure hinzufiigen, so tritt-sofort Gelb- bis Braunfaérbung auf, 
ein Umstand, der auf die Bildung von Manganiion deutet. Von 
da an verlauft dann der Vorgang bedeutend langsamer und es 
ist zufolge der stark gefairbten Fltissigkeit unmdglich, den End- 
punkt der Reaktion zu erkennen. Das As"-Ion reagiert mit dem 
Mn*"-Ton relativ rasch und nach dem Reguliergesetz von 
A. Skrabal' bilden sich in solchen Fallen keineswegs die 
stabilsten Endprodukte der Reaktion, sondern es entsteht die 
weniger bestandige Mangansuperoxyd- oder Manganistufe, die 
bei entsprechend groBer Saéuremenge stabilen Charakter be- 
sitzen. Ist nun einmal dieser Vorgang erfolgt, so verlauft der 


1 Monatshefte fiir Chemie, 32, 895 (1911). 
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weitere Proze8 der Reduktion von Mn"- oder Mn'’-Ion nu 
mehr sehr gehemmt und eignet sich aus diesem Grunde wenig 
fiir ein maBanalytisches Verfahren. Wenn wir jedoch durch 
passende Wahl der Konzentrationen der in Betracht kommenden 
Stoffe die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen der arsenigen 
Sdure und dem Kaliumpermanganat verringern, so kénnen wir, 
wie spater gezeigt werden wird, die direkte Bildung von 
. Manganosalz erreichen und demgema6 die Reaktion fiir maf- 
analytische Zwecke brauchbar ausgestalten. 

Die ersten Angaben iiber die MOdglichkeit, arsenige Saure 
in salzsaurer Lésung mit Kaliumpermanganat zu oxydieren, 
stammen von Bussy’? her, der die richtige Beobachtung machte, 
da8 man beim Arbeiten mit einer verdiinnten Kaliumperman- 
ganatlésung eine quantitative Oxydation der arsenigen Saure 
zu Arsensdure bewerkstelligen kénne. Etwas spater wies Péan 
de St.-Gilles? darauf hin, daB die Reduktion des Kalium- 
permanganats nicht immer bis zur Manganostufe verlaufe und 
daB es daher vorteilhafter sei, von Haus aus einen Uberschu8 
des Oxydationsmittels hinzuzuftigen, letzteren mit tber- 
schissiger Ferrosulfatlbsung von bekanntem Gehalt zu redu- 
zieren und endlich die Titration mit Permanganatlésung zu 
Ende zu fihren. Lenssen® kommt dann in einer sehr inter- 
essanten Abhandlung tiber Oxydations- und Reduktionsanalysen 
zu dem Ergebnisse, da8 eine vollistandige Umwandlung der 
arsenigen Saure in Arsensaéure durch Chamaleonlésung aus- 
geschlossen sei, ohne jedoch experimentelle Daten tiber diese 
Beobachtung anzufiihren. Mit Recht macht ihm daher 
F. Kessler* den Vorwurf, da8 dieses Urteil nur dann gerecht- 
fertigt sei, wenn der Beweis erbracht ist, da8 bei der Reduktion 
von Mn‘"-Ion wirklich nur eine Oxydationsstufe, namlich 
Mn"!-Ion, sich bilde. 
| Die beiden zuletzt erwahnten Autoren scheinen von der 
Arbeit. von Bussy keine Kenntnis gehabt zu haben und 





1 Bussy, Compt. rend., 24, 774 (1847). 

Péan de St.-Gilles, Ann. chim. phys., 55, 385 (1859). 
Lenssen, Journ. f. prakt. Chemie, 78, 193 (1859). 
Kessler, Pogg. Ann., 7178, 48 (1863). 
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Kessler kam nun auf Grund ausfihrlichen Versuchsmaterials 
zur Anschauung, da8 eine direkte Titration der arsenigen Sdure 
in salzsaurer oder schwefelsaurer Lésung wegen der stets 
hierbei auftretenden Braunfarbung der Flissigkeit unméglich 
sei. Er schlug deshalb, a4hnlich wie Péan de St.-Gilles, eine 
indirekte Bestimmung vor, die bei Gegenwart von Schwefel- 
saure gute Resultate ergab. 

Das Verfahren in salzsaurer Lésung verwarf er deshalb 
vollkkommen, weil er feststellte, daB beim Zusatz der Ferro- 
sulfatlbsung sich stets Chlor aus der Salzséure zufolge der 
Einwirkung des Permanganats bildete, wahrend dieser Vorgang 
in schwefelsaurer Lésung nicht eintreten konnte. Hatte er statt 
des Ferrosalzes ein anderes Reduktionsmittel in Anwendung 
gebracht, z. B. Oxalsdure oder Wasserstoffperoxyd, so wiirde 
die Ausfiihrung in salzsaurer Lésung auf keinerlei Schwierig- 
keiten gestoBen sein. Waitz! macht die Angabe, daf8 die Titra- 
tion in salzsaurer Lésung unausfihrbar sei, da durch die jedes- 
malige Entstehung eines rotbraunen Niederschlages die End- 
reaktion nicht zu erkennen sei und auferdem gréfere Mengen 
Kaliumpermanganat notwendig waren als in schwefelsaurer 
Lésung. 

In neuerer Zeit empfahl.dann Vanino,? zu erwarmen, 
wobei die Reduktion glatter verlauft. Er erwarmt am Wasser- 
bade, wobei anfangs sofortige Entfarbung eintritt, spater jedoch 
auch die Ausscheidung von Mangansuperoxyd erfolgt. Deshalb 
gestaltet er die Methode ebenfalls zu einer indirekten aus, 
indem er den zugesetzten Uberschu8 des Permanganats mit 
Wasserstoffsuperoxyd zuriickmift. Auch Kiihling® nimmt die 
Titration in schwefelsaurer Lésung in der Warme vor und gibt 
an, auch nach der direkten Methode gute Analysenergebnisse 
erhalten zu haben. Um nun die Oxydation der arsenigen Sdure, 
die gegen das Ende der Titration in schwefelsaurer Lésung 
trotz des Erwarmens recht trage vor sich geht, zu beschleu- 
nigen, empfiehlt Lang,* geringe Mengen eines Chlorids, 





1 Waitz, Zeitschr. fiir analyt. Chemie, 70, 174 (1871). 
2 Vanino, Zeitschr. fiir analyt. Chemie, 34, 426 (1895). 
8 Kiihling, Berl. Ber., 34, 404 (1901). 

4 Lang, Chem. Ztg., Rep. 48 (1905). 
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Jodids oder am besten Bromids zuzusetzen, wodurch die Re- 
aktion sehr beschleunigt wird. Die zu titrierende Lésung so}! 
hierbei 25°/, Schwefelsdure und O°5cm* einer 0:02normalen 
Bromkaliumlésung enthalten. 

SchlieBlich sei noch erwahnt, daB die arsenige Séure auch 
in neutraler Lésung bei Gegenwart von Zinksulfat und auf- 
geschlammtem Zinkoxyd bestimmt werden kann, wie dies von 
Schéffel und Donath! gezeigt wurde. Aufer den oben er- 
wahnten, einander widersprechenden Angaben tiber die Bestim- 
mung der arsenigen Saure in salzsaurer Lésung durch Per- 
manganat wurden keine weiteren Daten iiber ihre Ausfiihrbar- 
keit gefunden. Da nun dieses Verfahren in manchen Fallen von 
Vorteil ist — so kann z. B. bei der Trennung von Arsen und 
Antimon nach der Fischer-Hufschmidt’schen Methode das Arsen 
im Destillat nach entsprechender Verdiinnung direkt titriert 
werden — so versuchten wir, die giinstigsten Bedingungen 
hierfiir zu finden. 

Wie schon friiher erwahnt wurde, ist die Geschwindigkeit 
der Reaktion zwischen dem As*:’-Ion und dem MnO/-Ion maé- 
gebend fiir die Bildung von Manganisalz und Mangansuper- 
oxyd. Die Bruttogleichung, nach welcher die Einwirkung der 
arsenigen Saure auf Permanganat erfolgt, ist die folgende: 


5 As‘**-+2Mn0/+16H: = 5As°**:-+2Mn°:+8H,0. 


Wir hatten also vorerst die vollkommene Reduktion der 
Permangansdéure zur Manganostufe, wobei die Oxydation der 
arsenigen Sdure zu Arsensaure erfolgt. Nach dem Hinzufiigen 
der ersten Tropfen des Kaliumpermanganats kénnen wir eine 
voriibergehende Braunfarbung bemerken, ein Beweis, daf die 
oben aufgeschriebene Reaktion nicht direkt, sondern tiber die 
Manganistufe erfolgt. Wir haben dann folgendes Schema: 


Mn"+ Mn" _, Mn", (1) 
Mn"™+- As _, Mn"+ As’, (2) 


Dabei kommt dem dreiwertigen Mangan der Charakter 
eines unbesténdigen Primaroxyds zu, das bei Gegenwart von 





1 Schéffel und Donath, Monatshefte fiir Chemie, 7, 644 (1886). 
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sehr viel Sdure relativ bestandig ist. Fiir die Ausfiihrung der 
Titration ist nun seine Bildung hinderlich und wir miissen ein 
Mittel anwenden, sie méglichst zu vermeiden. Wenn wir nun 
den Verlauf so gestalten, da8 Einwirkung des Permanganats 
auf die arsenige Saure mit geringer Reaktionsgeschwindigkeit 
erfolgt, so wird sich nach dem friiher erwahnten Reguliergesetz 
das stabile Mn‘:-Ion bilden. 

Dieses Mittel kann nur darin bestehen, da8 wir entweder 
die Temperatur bei der Titration méglichst niedrig halten oder 
aber in entsprechend verdiinnten Lésungen arbeiten. 

Die erste der beiden Mdglichkeiten verspricht deshalb 
a priori nicht viel Erfolg, weil durch diese Verringerung der 
Reaktionsgeschwindigkeit des primaéren Vorganges auch der 
zweite, ohnehin sehr langsam verlaufende ProzeB wesentlich 
verzogert wird. Die Versuche, welche in dieser Hinsicht aus- 
gefiihrt wurden, bestatigten diese Annahme vollkommen. Da- 
gegen kann man bessere Erfolge durch passende Wahl der 
Verdiinnung der zu titrierenden Arsenlésung erzielen. Auch die 
Aziditaét der Fliissigkeit ist von ausschlaggebendem Einflu8 fiir 
das Gelingen, indem durch die Anwesenheit von zu viel Séure 
die Dissoziation des Manganisalzes zuriickgedrangt und so der 
weitere Zerfall desselben verzégert wird. Unter Beriicksichtigung 
dieser theoretischen Erwaégungen wurden nun die folgenden 
Versuche ausgefiihrt. 

Als Ma®@fliissigkeit kam stets eine zehntelnormale Kalium- 
permanganatlésung in Anwendung, deren Titer mit Jodkalium 
und einer genau gestellten zehntelnormalen Natriumthiosulfat- 
lésung und auch mit Natriumoxalat nach Sérensen bestimmt 
wurde. 

Zur Herstellung der zehntelnormalen Arsenigsaéurelésung 
wurden 4°95 g reinster arseniger Sdure in wenig Natronlauge 
gelést (3 g NaOH in 200 H,O) und mit Wasser auf 1 / Flissig- 
keit aufgefiillt. 


Versuch 1. 


10 cm’ dieser zehntelnormalen Arsenigsaéurelésung wurden 
mit 20cm* Wasser verdiinnt und mit einigen Tropfen kon- 
zentrierter Salzséure (D = 1°19) versetzt, so daB die Losung 
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ganz schwach sauer war. Hierauf wurde tropfenweise die Per- 
manganatlésung zuflieBen gelassen. Es zeigte sich, da8 schon 
beim Einfallen der ersten Tropfen eine Gelbfarbung auftrat, dic 
bei weiterem Zusatz intensiver wurde. Durch langeres Rtihren 
und Schiitteln konnte sie zum Verschwinden gebracht werden, 
doch trat sie bei erneutem Zusatz von Permanganat sofort 
wieder auf. Es wurden nun noch einige Tropfen konzentrierter 
Salzsaure zugegeben, um die Hydrolyse zu verringern, und 
wieder Permanganat zuflieBen gelassen. Nun trat die Gelbfarbung 
nicht mehr auf, die Lésung blieb farblos und konnte bis zur 
bleibenden, deutlich sichtbaren RoOtung titriert werden. 


Verbraucht..... 10°1 cm’ KMnQ,. 

Gefunden...... 0‘0493 g As,O,. 

Berechnet...... 0:0495 g As,Og. 
Versuch 2, 


20 cm’® obiger Arsenigsdurelésung wurden mit. 40 cm’ 
Wasser verdiinnt und mit 5cm’ konzentrierter Salzsaure an- 
gesduert. Nach Verbrauch von 20°3cm’* Permanganatlésung 
trat prazise Rotfarbung ein. 


Gefunden..... 0:0990 g As,Og. 
Berechnet .... 0°0990 g As,Qs . 


Versuch 38. 


0-1045 g arsenige Sdaure wurden in wenig konzentrierter 
Natronlauge gelést (die Liésung enthielt 4,g festes NaOH), 
hierauf mit 50 cm*® Wasser verdiinnt, mit 10 cm*® konzentrierter 
Salzsaure angesdauert und titriert. 


Verbraucht...... 21°4cm* KMnQ,. 
Gefunden....... 0°1045 g As,O,. 


Aus diesen einleitenden Versuchen ergibt sich, daB die 
Titration nur dann in der gewiinschten Weise verlauft, wenn in 
einem nicht zu kleinen Fliissigkeitsvolumen eine geniigende 
Menge Salzsadure vorhanden ist. Der Zweck der weiteren Ver- 
suche war nun die Feststellung der Salzsduremengen, welche 
zu einem glatten Verlauf der Titration erforderlich sind. 
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Versuch 4. 


25 cm*® der Arsenigsdurelésung, die 0°1237 ¢ As,O, und 
zirka 0°08 g NaOH enthielt, wurden mit 50 cm* Wasser und 
0:5 cm’ konzentrierter Salzsdure versetzt und titriert. Es trat 
gleich bei Beginn der Titration Gelbfarbung ein, daher wurden 
noch 0°5 cm*® Salzsdure hinzugefiigt, worauf die Titration ohne 
Stérung beendigt werden konnte. 


Verbraucht...... 25°3 cm’ KMnQ,,. 
Gefunden ....... 0°1235 g As, Qs. 
Versuch 5. 


Um die obere Grenze des Salzsdurezusatzes festzustellen, 
wurden unter denselben Bedingungen wie bei Versuch 4 
25 cm® konzentrierte Salzsaure zugegeben. Die Titration konnte 
ohne Auftreten der Braunfarbung durchgefiihrt werden. 


Verbraucht...... 25°3 cm’ KMnQ,. 
Gefunden ....... 0°1235 g As,O,. 
Versuch 6. 


Diesmal wurden 30cm’ konzentrierte Salzsaure hinzu- 
gesetzt und die Permanganatlésung zuflieBen gelassen. Die 
Lésung blieb anfangs farblos, wurde aber bei weiterem Zusatz 
braungelb. Unter diesen Bedingungen scheint also die Mangani- 
stufe ziemlich bestandig zu sein. 


Verbraucht... 25°6cm* KMnO, (statt 25°3cm* bei normalem 
Verlaufe). 


Aus diesen Versuchen ergibt sich fiir allgemeine Fille 
folgende Art der Ausfiihrung: Eine gewogene Menge von 0° 1 
bis 0°3 g arseniger Sadure wird in wenig konzentrierter Natron- 
lauge, die etwa 1 g festes Natriumhydroxyd enthalt, in einer 
Porzellanschale gelést und hierauf mit 100 bis 200 cm’ Wasser 
verdiinnt. Man sdauert dann mit konzentrierter Salzsaure 
(D = 1:19) an, indem man auf 1 g zur Lésung verwendetes 
Natriumhydroxyd 10 bis 15 cm* Salzsaure zusetzt. Man 1aft 
dann die Permanganatlésung in der Kalte tropfenweise unter 
bestandigem Umriihren der zu bestimmenden Arsenchlorid- 
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lésung zuflieBen. Unter diesen Bedingungen tritt keine Braun- 
farbung auf und die Endreaktion ist durch eine Rosafarbuns, 
welche 2 bis 3 Minuten anhalt, deutlich erkennbar. 

Als allgemeine Regel fiir die Titration gilt, das Volumen 
der Arsenchloridlésung zwischen 50 bis 200 cm’ zu wahlen. 
Damit die Aziditaét der Fliissigkeit richtig getroffen wird, ist es 
vorteilhaft, eine saure Lésung vorerst mit Natronlauge genau 
zu neutralisieren und dann etwa 5 bis 10cm’ konzentrierte 
Salzsaure hinzuzusetzen. Sollte dennoch schwache Gelbfarbung 
auftreten, so war der Zusatz der Permanganatlésung zu rasch 
erfolgt. 

Die in der folgenden Tabelle zusammengestellten Versuche 
zeigen, daS man in dieser Weise gute Ergebnisse erhalt und 
daB demnach die direkte Titration der arsenigen Saure auch in 
salzsaurer Lésung mdglich ist. 











| | 
Einwage oe at Gefunden Differenz | Fehler | 
Nr. | As2Og | ene 0, AsoOz ASO; | As:03 | 
g cms g ee | 
1 0-0990 20°3 0:0990 | +0°0 +0°0 | 
2 0*1045 21°4 071045 | +0°0 +0°0 | 
3 0° 1237 25°3 0:1235 | —0:0002| —O1 | 
4 0:2776 56°8 0:2773 | —0:0003 | —0-1 
5 0:1729 35°4 0°1728 | —0:0001 | —0-05 
6 0° 1965 40°2 0°1963 | —0-0002 | —0'1 
7 0°2315 47°4 072313 | —0-0002 | —0-08 
8 0'2076 42°5 0°2075 | —0:0001 | —0-04 
9 0° 2605 53°4 0°2607 | +0:0002 | +0-07 
10 0°3155 64°6 0°3154 | —0-0001 | —0-03 
11 03308 67°8 0°3310 | +0:0002 | +0-06 
12 03463 70°9 0°3461 | —0°0002 | —0-05 
13 03933 80°5 0°3930 | —0:0003 | —0-07 
14 0+4210 86°3 0°4213 | +0°0003 | +0:07 
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Uber die Einwirkung von Bromlauge auf 
Harnstoff- und Guanidinderivate 


(I. Mitteilung) 
von 


Privatdozent Dr. Viktor v. Cordier. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Handelsakademie in Grgz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Mai 1912.) 


Einleitung. 

Die hohe kaiserl. Akademie der Wissenschaften in Wien 
hat mir aus dem Legate Scholz zur Untersuchung der 
»Wirkungsweise von Harnstoff- und Guanidinderivaten mit 
Bromlauge« eine Subvention giitigst gewahrt, wofiir ich mir 
auch an dieser Stelle meinen ergebensten Dank abzustatten 
erlaube. 

Veranla8t wurden diese Untersuchungen durch eine Beob- 
achtung am Monoacetylharnstoff,! der, mit Bromlauge 
(nach Knop?) im Apparat von Hiifner® Zerlegt, nur ein 
Atom Stickstoff, und zwar quantitativ abgibt. Es 
drangte sich nun die Frage auf, ob das Verhalten des Mono- 
acetylharnstoffes vereinzelt dasteht oder ob dasselbe nicht 
einen Typus von Reaktionen darstellt, die sich bei amido- 
substituierten Harnstoffen, Thioharnstoffen und Guanidinen in 
Abhangigkeit von der Natur der Substituenten wiederholen, 
mit anderen Worten, ob nicht die Abspaltbarkeit des Amido- 
stickstoffes aus Harnstoff- und Guanidinderivaten als eine 





1 Zeitschr. f. anal. Ch., 47 (1908), 687. 
2 Zeitschr. f. anal. Ch., 9, 225. 
$ Journ. f. pr. Ch., [2], 3, 7. 
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Funktion des in die NH,-Gruppe eingetretenen Restes anzu- 
sehen, also ob nicht vielleicht sogar aus der Anzahl quantitati, 
abspaltbarer Stickstoffatome ein Schlu8 auf die Konstitution 
der betreffenden Substitutionsprodukte zu ziehen méglich sei. 
Es wurden daher in den Kreis der Untersuchungen nicht nur 
salzartige Verbindungen und Derivate des Harnstoffes und 
Guanidins mit offenen aliphatischen, aromatischen und Sdaure- 
resten, sondern auch solche mit zyklischer Kohlenstoff-Stick- 
stoff-Bindung, wie z. B. Parabansdure, Veronal u. dgl. m. ein- 
bezogen. 

Uber derartige Reaktionen sind zwar schon Versuche des 
Ofteren angestellt worden, es wurden aber hierbei weniger die 
gasformigen als vielmehr die in Lésung befindlichen, isolier- 
barere Zersetzungsprodukte beriicksichtigt, welche auch zum 
Teil wenigstens die in dieser Abhandlung vorkommenden 
inkonstanten Resultate erklaren diirften. Auf diese faBbaren 
Zwischen-, Additions- und Zersetzungsprodukte wurde nun 
von meiner Seite keine Rticksicht genommen; mir handelte 
es sich blo®B darum, zu beobachten, inwieweit die Reaktion 
mit Bromlauge fiir die Stickstoffabspaltung quantitativ verfolgt 
werden: kann. Gelegentliche Bemerkungen in der Literatur 
lieBen die Frage nicht nutz- und aussichtslos erscheinen, wenn 
diese Notizen sich auch zum grofen Teil auf das Verhalten 
von Amidosduren und nur zum geringsten auf das von Saure- 
amiden beziehen. 

Langheld! erwahnt, da8 a-Amidosauren mit Natrium- 
hypochlorit unbestaéndige, in Aldehyde sich verwandelnde 
Mono- und Dichlorderivate liefern, die zu ihrem Abbau _ ver- 
wendet werden kénnten, fiigt hinzu: »Sind in der NH,-Gruppe 
Saurereste eingetreten, so werden die Verbindungen durch 
Natriumhypochlorit nicht. halogeniert« (z. B. Hippursadure) und 
meint, die Spaltbarkeit mit NaOCl werde vielleicht Schliisse 
auf die Konstitution der betreffenden Ausgangsverbindung zu- 
lassen. Desgleichen fanden Willstatter und Iglauer,? daf 


1 Ber. d. d. ch. Ges. (1909), 42, 392 u. 2360 ff. 
2 Ber. d. d. ch. Ges. (1900), 33, 1639; vgl. Einhorn und L. Fischer, 
Ber. d. d. ch. Ges. (1892), 25, 1319. 
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Tropidin mit unterchloriger Sdure einen am Stickstoff ge- 
chlorten K6érper, das Chlornortropidin liefert, und Biltz und 
Behrens? erhielten ebensolche gechlorte Produkte bei der 
Einwirkung von unterchloriger Sdéure oder wenig freies Alkali 
enthaltendem Natriumhypochlorit? auf Hydantoin und Ace- 
tylendiureine. Dabei machten die letzteren die Beobachtung, 
da8 unter gewissen Bedingungen nicht nur Chlor, sondern 
auch das Natrium an die Stelle von Imidwasserstoff tritt und 
da8 phenylierte Diureine bestandiger sind als ihre 
Stammk6rper, was im folgenden an anderen Verbindungen 
ahnlicher Konstitution bestatigt werden konnte. Vielleicht ist 
diese Erscheinung auf die Bildung von Azoverbindungen zu- 
rickzufihren, wie sie von Meigen und Normann® und 
Meigen und Nottebohm? bei der Einwirkung von NaOCl, 
respektive NaOBr auf primare aromatische Amine beobachtet 
wurde. Wandten Biltz und Behrens dagegen tiberschiissige 
Natronlauge enthaltendes NaOCl an,° so wurden zyklische 
Iminok6rper unter Stickstoffentwicklung gespalten, z. B. Allan- 
toin,® Alloxan, Harnsdure (vgl. Tabelle I, Nr. 1, 3, 3). 

In letzter Zeit hat Boismenu,’ Versuche von Frangois® 
fortsetzend, die Einwirkung von HOBr, HOJ und HOC! auf 
aliphatische und aromatische Saureamide studiert und, aller- 
dings bei tiefen Temperaturen, Ersatz der Wasserstoffatome in 
der NH,-Gruppe durch Br, J und Cl und die Entstehung von 
Brom-, Jod-, Dichlorformamid, Jod-, Mono- und Dichloracet- 
amid, Jod-, Brom- und Dichlorpropionamid, Brombenzamid fest- 
gestellt. 





1 Ber. d. d. ch. Ges. (1910), 43, 1984. 
2 Das NaOCl war nach Raschig, Ber. d. d. ch. Ges. (1907), 40, 4586, 
hergestellt worden. 4 
3 Ber. d. d. ch. Ges. (1900), 33, 2711. 
4 Ber. d. d. ch. Ges. (1906), 39, 744. 
5 Ber. d. d. ch. Ges. (1910), 43, 1996 ff. 
6 Auch mit Hypobromit gibt Allantoin seine zwei Stickstoffatome voll- 
sttindig glatt ab (vgl. Tabelle III, Nr. 16). 
7 C. C., 1911, II, 1517; C. C., 1912, I, 21 u. 567, resp. C. r., 153, 678, 
948 u. 1482. 
8 C.C., 1909, I, 909, resp. C. r., 148, 173, vgl. hierzu Ber. d. d. ch. Ges., 
15, 407: 
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Tabelle J. 


Biltz, Spaltungen mit Hypochlorit, Ber. d. d. ch. Ges., 43, 1996 ff. 





























| Abgespaltene | 
Nr. Substanz | Formel N-Atome _ 
Allantoin 7 eter NH 
: (2 Versuche) “ | > co 
“NH, CO” 
/ NH—CH\. 
’ co gb co 
2 3-Methylallantoin N 2 
‘NH, CO7 \ CH, val 
co | 
3 Alloxan NH7 CO 4. 4H.O ? 
(2 Versuche) Se NH | ’ 1? | 
“No 
/ NH—CO 
+ Parabansaure CO | 2 
‘“NH—CO 
co 
Harnsaure 4 NH J 
4) CO C—NH 
(2 Versuche) ee Y co |. 2? 
\c—NH 
Co 
‘ f NH 
CO C—NH 
6 3-Methylharnsaure ‘i? N yy CoO 1? 
| \C—NH 
CHg 
CO 
7 7-Methylharnsaure CO C—N ? 
\ NH\ ; ‘et y, co 
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hydantoylharnstoff 


7 


OC—N 


} 
| Abgespaltene 
Nr. Substanz Formel | NeAtome 
CO 
A NH | /CHs 
3, 7-Dimethyl- C—N 
harfisdure N\ | co . 
| C—NH 
| ¢CO 
“Cis 
1,3, 7-Trimethyl- . 
9 : C—N 1? 
harnsdure \ 
\ | 7 CO 
C—NH 
re" CH, 
4 
7, 9-Dimethyl- POM ty 
10 harnsaéureglykol Ne iff wy . 
C (OH)—N 
CHg 
is Monomethylharnstoff A vier 1, ? 
(2 Versuche) \ NH, fy ? 
NH.CH 
sym. Dimethyl- ‘3 . 0 
12 co 
harnstoff 1 
‘ NH.CHg 
CO 
NH | _/CHs 
OH)C—N 
13 1,3-Dimethyl-5-Oxy- co ¢ »e Sco 9 
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Hervorzuheben ist, daB das Acetanilid mit unter. 
bromiger Saure kein Substitutions-, sondern blo8 e'n 
Additionsprodukt liefert. Alle diese K6érper erweisen sich 
als sehr unbestandig, zum Teil sogar explosiv. Damit stimmt 
offenbar der Befund de Conink’s! tiberein, da8 bei Ein- 
wirkung von konzentrierter alkalischer Alkalihypochloritlésung 
auf Acetamid Zersetzung unter Stickstoffabscheidung eintritt. 
Im Einklang mit dem ersteren Befund dieser beiden Forscher 
und mit dem von Langheld diirften die Resultate von 
Stuchetz? stehen, der eine Reihe von Amidosduren mit alkali- 
scher Hypochloritl6sung behandelte, nur bei dem Guanidin- 
derivat, Arginin, meBbare Stickstoffentwicklung wahrnahm, da 
sich in den anderen Fallen wahrscheinlich gebromte Produkte 
gebildet haben diirften. Mdglicherweise spielen auch Nitril- 
oxyde bei der Reaktion zwischen NaOBr und Amidosdaure als 
Zwischenprodukte eine Rolle, wie Wieland® annimmt, die 
auch nach Hantzsch* beim Ubergang von Hydroxamsauren 
in Harnstoffe in Frage kommen. 

Zum mindesten ebenso wichtig als diese hier angefiihrten 
Reaktionsbefunde sind gewif in diesem Zusammenhang Ergeb- 
nisse, die Biltz und seine Mitarbeiter bei Auf- und Abbau- 
reaktionen in der Harnsdurereihe, allerdings nicht mit Hypo- 
bromit, erhielten. Sie untersuchten die Glyoxalone,® die Harn- 
sdureglykole,® die Glykole und Glykolather der Glyoxalone,’ 
den Abbau der 7, 9-Dimethylharnsdure,® den der Tetramethy!|- 
harnsdure und das Allokaffein,? den Abbau der 1,3, 7-Tri- 
methylharnsdure und des Kaffeins sowie das Apokaffein,?° die 
Diureine!! usw. und kamen bei ihren Studien zu _ folgender 





C. r., 126, 907. 

Monatsh. f. Ch., XXVII, 601 ff. 

Ber. d. d. ch. Ges. (1909), 42, 807. 
Ber. d. d. ch. Ges. (1894), 27, 1256. 
Ber. d. d. ch. Ges. (1907), 40, 4799. 


Ann. d. Ch., 368, 156—242. 
Ber. d. d. ch. Ges. (1910), 43, 1589. 
9 Ber. d. d. ch. Ges. (1910), 43, 1600. 
10 Ber. d. d. ch. Ges. (1910), 43, 1618. 
11 Ber. d. d. ch. Ges. (1907), 40, 4806, u. Ann. d. Ch., 368, 243. 


1 
‘ 
Ber. d. d. ch. Ges. (1910), 43, 1511. 
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wichtigen Ansicht tiber die Kohlenstoff-Stickstoff-Bindung:! 
»Wird die Basizitat des Stickstoffes durch basische 
Substituenten gesteigert, so wird die Affinitat des- 
selben zum Kohlenstoffatom, an dem es hangt, gréBer, 
die Verbindung ist stabiler, saure Gruppen setzen 
dagegen seine Verwandtschaft zum Kohlenstoff herab, 
die Verbindung wird zwischen diesem Kohlenstoff- 
und Stickstoffatom leicht gespalten.« 


Theoretisches. 


Gegeniiber Bromlauge scheinen allerdings Affinitats- 
beziehungen dieser Art in den von mir untersuchten Fallen 
nicht zu bestehen, da einerseits basische Gruppen, z. B. —NH,, 
den Stickstoff quantitativ zu bestimmen erlauben, als ob keine 
Substitution erfolgt ware wie im Semicarbazid (Tabelle V, 
Nr. 52), andrerseits, wenn saure Substituenten in den Amidorest 
des Harnstoffes oder Guanidins eingetreten waren — z. B. die 
Radikale —CO.CH,, —CO.C,H,, —C,H,, —C,H,.CH, usw. — 
im Gegenteil fast durchwegs keine (manchmal eine minimale) 
Stickstoffabgabe, zumeist nicht einmal eine Veranderung der 
Substanz, also eine erhéhtere Stabilitat, wie z. B. bei Veronal, 
Dibenzoylguanidin (Tabelle III, Nr. 17, 10), Diphenylharnstoff- 
chlorid, Di- und Triphenylguanidin, Phenylurethan usw. (Ta- 
belle V, Nr. 38, 42, 43, 50) zu bemerken war. Soweit das bis- 
herige Versuchsmaterial zeigt, ist es mit einiger Einschrankung 
wohl auszusprechen erlaubt, da8B saure Substituenten in 
den NH,-Resten den Austritt des Stickstoffes als 
solchen, mithin seine quantitative Bestimmung nach 
dem Hiifner’schen Verfahren, verhindern. Damit nicht 
in Ubereinstimmung steht das Verhalten der Nitrogruppe, 
die merkwirdigerweise den Stickstoff ohne weiteres austreten 
la8t und ihn quantitativ zu messen erlaubt, wie z. B. im Nitro- 
guanidin, Nitroharnstoff (Tabelle III, Nr. 7, 8) und Nitrourethan 
(Tabelle V, Nr. 51).2 Bei zyklischen Verbindungen, wie 





1 Ber. d. d. ch. Ges. (1910), 43, 1634. 
2 Urethan gibt mit NaOBr sein Atom Stickstoff quantitativ ab (Tabelle V, 
Nr. 49). 
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z. B. Alloxan, Alloxantin, Parabansaure (Tabelle III, Nr. 12. 
15, 23), wo doch in beiden Amidogruppen der den hetero- 
zyklischen Ring bildende saure Substituent eingetreten 
ist, zeigt sich mit Ausnahme des Veronals (Tabelle III, Nr. 17) 
die abweichende Erscheinung, da8 trotzdem ein Atom Stick- 
stoff pro Harnstoffrest abgegeben wird; nach den Erfahrungen, 
die bei nicht zyklischen Derivaten mit sauren Substituenten 
gemacht wurden (vgl. Acetylharnstoff, Dibenzoylguanidin, 
Guanidoessigsdure, a-Guanidopropionsdure usw., Tabelle III, 
Nr. 9, 10, 18, 19), solite eigentlich aus den erw&hnten ring- 
férmig konstituierten Molekiilen gar kein Stickstoff abgegeben 
werden. Eine Erklarung fiir dieses nicht tibereinstimmende 
Verhalten ware vielleicht darin zu finden, da man eine par- 
tielle; einseitige hydrolytische Spaltung annimmt, daf 
also aus dem Ureid die zugehGrige Ursdure sich bildet, dadurch 
die eine NH,-Gruppe regeneriert wird und deshalb ihren Stick- 
stoff elementar abgeben kann. Die Verbindungen Parabansaure 
und Alloxan einerseits und Oxalursaure, alloxansaures Blei 
und Barium andrerseits, die alle auf einen Harnstoffrest ein 
Atom Stickstoff abspalten, sind vielleicht Belege fiir diese 
Annahme. Im Alloxan lieB sich nach Biltz! (Tabelle I, Nr. 3) 
auch nur ein Atom Stickstoff mit Hypochlorit quantitativ 
bestimmen, und wenn er aus der Parabansdure (Tabelle I, 
Nr. 4) zwei Stickstoffatome abspalten konnte, so diirfte dies 
auf die Reaktionsfahigkeit des NaOCl zuriickzufiihren sein, 
die ebenso gewif eine erhdhtere ist im Vergleich zu NaOBr 
wie bei dem Element Cl gegeniiber Br. 

Bei einigen zyklischen Verbindungen war trotz allen még- 
lichen Variationen in den Versuchsbedingungen eine Regel- 
maf#igkeit der Resultate nicht zu erzielen, wie z. B. bei Hydan- 
toin, Harnsdure, aber auch bei der nicht zyklischen Hydantoin- 
sdure (Tabelle III, Nr. 24, 26, 25). Die Ursache dessen diirfte 
wohl in der Bildung von irgendwelchen, im vorhergehenden 
angefiihrten Halogensubstitutionsprodukten zu suchen sein. 
Biltz® erhielt zwar aus Harnsdure mit Hypochlorit (Tabelle |, 
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Nr. 5) bei Zimmertemperatur glatt alle vier Atome Stickstoff, 
bei substituierten Harnsauren (Tabelle I, Nr. 6 bis 10) trat aber 
ebenso eine Inkonstanz der Stickstoffwerte auf wie bei meinen 
Versuchen mit Hypobromit. Bei dieser Gelegenheit soll erwahnt 
werden, da$ der von Corradi* empfohlene geringe Zusatz von 
konzentrierter Saccharoselésung zur zu analysierenden Sub- 
stanz behufs Erzielung konstanter Resultate fiir Stickstoff sich 
nicht so bewé@ahrte, wie es fiir Harnstoffbestimmungen be- 
schrieben ist. Ebenso darf nicht unerwahnt bleiben, daB die 
Stickstoffwerte* fur Hydantoin und Hydantoinsdure, die in der 
Tabelle auf p. 686 der Zeitschrift fiir analytische Chemie 
(1908), 47, von mir angegeben wurden, offenbar rein zufallig 
eine solche Konstanz aufwiesen, da8 daraus ohne weiteres die 
jedesmalige Abgabe von 1, respektive 2 Atomen Stickstoff 
gefolgert werden mufte. Bei der Ausfiihrung neuerlicher, 
langerer Versuchsreihen mit diesen Verbindungen kam erst, 
wie Tabelle III (Nr. 24 und 25)® zeigt, die Inkonstanz der 
Stickstoffwerte zum Ausdruck. 

Bei zyklischen Ureiden und Diureiden scheint also irgend- 
eine konstante Beziehung zwischen Molekiilbau und Stickstoff- 
abgabe nicht nachweisbar zu sein, d.h. die Ansicht, da bei 
sauren Substituenten in der NH,-Gruppe der Stickstoff aus 
dieser nicht, bei neutralen oder basischen aber immer in Frei- 
heit gesetzt wird, kann bei ringférmiger Konstitution als all- 
gemein zutreffend nicht hingestellt werden, da ja auch z. B. der 
Acetylenharnstoff (Tabelle V, Nr. 40) gegen alle Erwartung mit 
Hypobromit nur ein Atom Stickstoff abspaltet. 

Desgleichen wurden bei der Zersetzung von Methyl- 
derivaten mit Bromlauge Resultate erhalten, die sich mit 
dieser Anschauung nicht decken, indem einerseits z. B. im 
Methylguanidinnitrat (Tabelle V, Nr. 41), im symmetrischen 
Dimethyl- und im Monomethylharnstoff (Tabelle I, Nr. 11 


1 Ghem, Zentralbl., 1906, I, 1574. 
* Hydantoin: Ber. 28°00°/,, gef. 28°94°/, und 27°939/, N = 2 Atome N 
und Hydantoinsaure: Ber. 11°86), gef. 11°219/) und 11°079/) N = 1 Atom N. 
3 Die Tabelle enthalt bei weitem nicht alle tatsichlich ausgefiihrten Ver- 
suche. Dies gilt ebenso fiir alle anderen Substanzen. 
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und 12)! die Methylgruppe den Austritt. der betreffende; 
Amidostickstoffatome ganz oder teilweise zu verhindern scheint. 
dagegen andrerseits beim asymmetrischen Dimethylharnstof 
Methylbiguanid und sauren Methylbiguanidsulfat (Tabelle V, 
Nr. 34, 45 und 46) zum mindesten die Tendenz zu bemerkey 
ist, alle abspaltbaren Stickstoffatome auch tatséchlich norma! 
abzugeben. Mdglicherweise spielt die Fahigkeit des Harnstoffes 
in seiner tautomeren Form als Isoharnstoff zu reagieren, derart 
mit, da8 bei den angefiihrten Methylderivaten solche ungleich- 
maBige Werte erhalten werden. 

Hier soll kurz eingeschaltet werden, da8 die Bestimmung 
des Stickstoffes nach dem Hiifner’schen Verfahren bekanntlich 
im allgemeinen nur Naherungswerte liefert, also die Genauigkeit 
innerhalb einiger Prozente variieren kann, da®B, wie Skraup’ 
angibt, die »Individualitat« des Apparates auch dabei eine Rolle 
spielt und da aus diesem Grunde die Versuche zumeist in 
denselben Apparaten ausgefiihrt wurden. 

Tritt die Phenyl- oder Tolylgruppe als Substituent 
ein, so wird mit absoluter Konstanz nicht nur der Stickstoff 
der phenylierten Amidogruppe nicht abgegeben, sondern es tritt 
sogar (bei Monophenylderivaten) tiberhaupt kein Stickstoff aus 
dem ganzen Harnstoff- oder Guanidinmolekiil elementar aus. 
Als Beispiel hierfiir sind anzufiihren: Monophenyl-, symmetri- 
scher Ditolylharnstoff, Diphenylharnstoffchlorid, Di- und Tri- 
phenylguanidin, Phenylurethan und Phenylbiguanid (Tabelle V, 
Nr. 35, 36, 38, 42, 48, 50 und 47). Da aus dem letzteren genau 
ein Atom Stickstoff abgegeben wird, so liegt die Vermutung 
nahe, da8 die Phenylgruppe eben nur auf den Stickstoff eines 
Molekiils hemmend einwirkt (vgl. Monophenylharnstoff), was 
beim Phenylguanylthioharnstoff (Tabelle IV, Nr. 33) auch beob- 
achtet wurde. Allerdings ist hier der auf den Austritt des Stick- 
stoffes nach den gemachten Erfahrungen ebenfalls hemmende 
Einflu8 des Schwefels auch zu beriicksichtigen, indem 
weder der freie Thioharnstoff selbst (Tabelle IV, Nr. 27), noch 
die Derivate desselben, Dimethyl-, Tetraathyl-, Phenyl- und 


1 Biltz, |. c. Hier wurde mit NaOCl gearbeitet. 
2 Monatsh. f. Ch., 1906, 27, 602, Fu8note. 
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Diphenylthioharnstoff und das Thiosniamin (Tabelle IV, Nr. 28, 
29, 31, 32 und 380), Stickstoff in einigermaBen beachtenswerter 
Menge abgeben. Da die Phenylgruppe hier den sauren Radi- 
kalen analog reagiert, darf kaum wundern, wird sie doch be- 
ziiglich ihres chromophoren Charakters typisch acidifizierenden 
Gruppen an die Seite gestellt. 

Besonders zu erwahnen ist vielleicht das Verhalten des 
Monobenzylcarbamids (Tabelle V, Nr. 37), das denselben 
Substituenten wie die Tolylverbindung enthalt und doch beide 
Stickstoffatome fast quantitativ zu bestimmen erlaubt. Soll hier 
vielleicht die weitere rdumliche Entfernung der sauren Phenyl- 
gruppe vom Stickstoff ihre hemmende Wirkung verringern oder 
ganz aufheben? Dies wiirde bis zu einem gewissen Grad mit 
der Reaktionsweise der Hydantoinsdure (Tabelle III, Nr. 25) 
iibereinstimmen, die, ganz 4hnlich gebaut, zum mindesten 
keineswegs fiir ein Stickstoffatom stimmende, wenn auch sonst 
recht inkonstante Werte liefert. Als Gegenstiicke waren wohl 
die Guanidoessig- und a-Guanidopropionsdure (Tabelle III, 
Nr. 18 und 19) anzufiihren, bei denen diese raumliche Ent- 
fernung des sauren Restes keine Rolle zu spielen scheint; 
allerdings sind diese beiden Verbindungen Derivate des stark 
basischen Guanidins und nicht des viel schwacher basischen 
Harnstoffes. . 

DaB die Cyangruppe als Substituent die quantitative 
Bestimmung beider Amidostickstoffatome mit Bromlauge im 
Cyanguanidin (Dicyandiamid) zula8t, wurde zwar nur an diesem 
Beispiel (Tabelle V, Nr. 48) festgestellt, scheint aber sonst auch 
leicht begreiflich, da sie gewi8 nur zu den sehr schwach sauren 
Gruppen zu zahlen ist. Nicht so verhalt sich das Brom im 
Bromguanidin (Tabelle V, Nr. 44).1 Die Reaktionsweise dieses 
Kérpers, weil als einziges Halogenderivat bisher untersucht, 
bietet natiirlich so gut wie keine Anhaltspunkte beziiglich der 
Abspaltbarkeit des Stickstoffes mit Bromlauge aus Harnstoff-, 
respektive Guanidinhalogeniden im allgemeinen. Hier speziell 
war zwar, wie erwartet, der Austritt nur eines Atoms Stick- 
stoff zu beobachten; daraus allgemeine Schliisse zu ziehen, ist 


‘1 Nach Kamenski, Ber. d.d. ch. Ges., //, 1600, cargestellt. 
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aber nicht angdngig und sollen deshalb auch in dieser Hin 
sicht noch Versuche in gréBerer Zahl angestelit werden, schon 
mit Riicksicht darauf, daB es eben Halogenverbindungen waren 
die von den eingangs zitierten Autoren. bei den bisherigen 
Studien iiber die Einwirkung von Natriumhypochlorit au: 
Amidok6rper erhalten wurden. 

Was die Gruppe —CO.NH, als Substituent anbelangt. 
so zeigt sich beim Biuret (Tabelle V, Nr. 39), da dieses inner- 
halb der Fehlergrenzen genau zwei Atome Stickstoff abgibt).' 
DaB eines davon dieser Gruppe selbst angehdort, ist mehr als 
wahrscheinlich, da mit dem eingefiihrten Amidorest der nicht 
substituierte des Harnstoffes vdéllig symmetrisch gelagert ist 
und gar kein Grund einzusehen ware, warum sich diese NH,- 
Gruppe anders verhalten sollte als die des Carbamids; der Imid- 
stickstoff des Biurets steht dagegen zwischen zwei CO-Gruppen, 
fungiert daher mit der Bromlauge sicher in anderem Sinne als 
durch Austritt. Es ist also auch hier wieder die saure CO- 
Gruppe die Ursache, warum das eine Atom Stickstoff aus dem 
Harnstoffrest nicht frei und gemessen werden kann. 

In Tabelle II, Nr. 1 bis 6, sind. die Versuche mit einigen 
Harnstoff- und Guanidinsalzen zusammengefaBt, die blof 
zu dem Zweck angestellt wurden; um allgemein zu konstatieren, 
da8B die verschiedensten anorganischen und organischen Sauren 
keinen Ejinflu8 auf die Stickstoffabgabe ausiiben. Durchwegs 
werden aus den Salzen, auch bei Variation der Versuchsbedin- 
gungen, Stickstoffmengen wie aus freiem Guanidin oder Harn- 
stoff erhalten. | 

Im Anschlu8 daran ware Uber eine auch additionelle Ver- 
bindung, liber das Glycinguanidincarbonat,’ zu berichten 
(Tabelle V, Nr. 20). Dieses gibt beim Behandeln mit Natrium- 
hypobromit fir Stickstoff Werte, die auf fiinf Atome stimmen. 
Es scheint also, als ob in diesem Fall, wo das Glykokoll an 
Guanidincarbonat gebunden ist, das erstere seinen Stickstoff 
auch quantitativ abgegeben hatte. Zersetzt man dagegen ein 
Gemenge, das beide Bestandteile im selben Gewichtsverhdltnis 





1 Vgl. Herzig, Monatsh. f. Ch., Il (1881), 412. 
2 Nach Nencki und Sieber (Journ. f. pr. Ch. {2|. 12, 480). dargestellt. 





Bromlauge auf Harnstoff- und Guanidinderivate. 


wie die Verbindung enthalt, unter den ganz gleichen Bedin- 
gungen (Tabelle V, Nr. 21), so treten konstant niederere Stick- 
stoffwerte auf, die darauf hinzuweisen scheinen, da8 jetzt nur 
der Stickstoff des Guanidins, nicht aber oder nur zum geringsten 
Teil der des Glycins abgespalten wird. Diese auffallende Er- 
scheinung veranlaBte mich, die Zerlegung des Glykokolls mit 
Bromlauge, bei der schon von Stuchetz! eine minimale 
Stickstoffentwicklung beobachtet worden war, zu wiederholen 
(Tabelle V, Nr. 22). Dabei wurden zwar, weil die Reaktions- 
dauer eine extrem lange war, durchwegs gréfere N-Mengen 
erhalten wie von Stuchetz,! z. B.: 


Stuchetz: 0°2814 ¢ Glycin geben in 30™ 0‘1 cm? N. 
‘0891 eg » >» » 60" O°3 cm? N. 


Cordier: 0°2425¢ » » » 192 5*8cm3 N. 
2588. ¢ > > >» 71 65cm N. 


aber es tritt trotzdem noch nicht ein Sechstel des gesamten 
Stickstoffes aus Glykokoll in Freiheit auf. Man kénnte daher 
vielleicht meinen, da®B das Guanidincarbonat in der Doppel- 
verbindung auf den Glykokollstickstoff derart einwirkt, da8 er 


unter diesen Umstanden leichter aus dem Molekiil elementar 
austritt, mit anderen Worten, es ist vielleicht anzunehmen er- 
laubt, daB bei der Bildung von Glycinguanidincarbonat nicht 
bloB eine Addition, sondern méglicherweise doch auch eine 
derzeit noch nicht naher zu prazisierende Substitution oder 
aber wahrend des Zersetzungsprozesses eine gegenseitige Be- 
einflussung der Komponenten stattgefunden hat. Dies zu ent- 
scheiden, ist natiirlich eine Frage fiir sich, zu deren Lésung 
noch andere ahnliche »Additionsverbindungen« in den Kreis der 
Untersuchung einbezogen werden miiSten und deren weitere 
Verfolgung ich mir hiermit vorbehalte. Jedenfalls ist dies aber 
ein Beispiel, wie durch die Reaktionsweise mit Hypobromit ein 
Hinweis auf Konstitutionsverhdltnisse gegeben werden kann. 

Die Tabelle IV, Nr. 27 bis 32, zeigt, wie schon erwdahnt, 
da8 Thioharnstoff und seine Derivate mit Bromlauge 
keine meBbaren Stickstoffmengen abgeben; dies bezieht sich 


1 Monatsh. f. Ch., XXVII, 601. 
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aber nur auf das Molekiil, in dem sich der Schwefel gebunde) 
befindet. Aus dem Phenylguanylthioharnstoff (Tabelle IV, Nr. 33) 
wird z. B. glatt ein Atom Stickstoff abgegeben, und zwar offen- 
bar aus dem Guanidinrest das der intakten NH,-Gruppe. Be: 
allen anderen hierhergehérigen Verbindungen ist die Stickstoff- 
entwicklung in der Kalte und in der Warme entweder itiber- 
haupt gleich Null oder so gering, da8 sie wohl nicht in Betracht 
kommt. 


Experimentelles. 


Was die praktische Ausfiihrung der Zersetzungen 
betrifft, so wurden sie ausschlieBlich in dem von mir in Fres. 
Zeitschrift fiir analytische Chemie, 47, 684, beschriebenen, 
einige nebenbei auch in Hiifner’s Apparat vorgenommen. 
Auf diese Weise wurde die von Skraup erwahnte, die Resul- 
tate beeinflussende »Individualitat« der Hiifner’schen Apparatur 
ausgeschaltet. Die Konzentration der Bromlauge war Zu- 
meist die von Knop! angegebene. Wo starkere oder schwachere 
Lésungen angewendet wurden, ist es von Fall zu Fall hervor- 
gehoben. Die Anmerkung »gebrauchte Lauge« in den Tabellen 
soll sagen, daB mit der betreffenden Menge — gewdhnlich 
50 cm’ oder 100 cm* — schon Zersetzungen ausgefiihrt worden 
sind; dabei sei aber speziell darauf hingewiesen, da eine 
solche schon »gebrauchte Lauge« nur zu Stickstoffbestim- 
mungen in denselben Substanzen wieder verwendet wurde. 
Das zersetzende Agens war stets Natriumhypobromit. Nur ein- 
mal (bei Dicyandiamid, Tabelle V, Nr. 48) nahm ich Kalium- 
hypobromit in der entsprechenden Konzentration. Da aber 
hierbei und bei einigen nicht angefiihrten Versuchen der 
quantitative Effekt derselbe war, behielt ich NaOBr spaterhin 
immer bei. 

Als Sperrfliissigkeit verwandte ich anfangs kalt ge- 
sattigte Kochsalzlésung; als aber einige Male bei minder guten 
Resultaten in den erhaltenen Gasquanten Kohlendioxyd nach- 
gewiesen werden konnte, wurde der entwickelte Stickstoff nur 
mehr tiber 15 bis 20°/, Natronlauge aufgefangen. Diese mdchte 
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len ich denn auch bei dieser Gelegenheit statt der Chlornatrium- 
33) josung als vorteilhafter empfehlen. Abgelesen wurde immer 
n- iiber Wasser. Die Identitaét des erhaltenen Gases mit reinem 
3 ei Stickstoff wurde in fraglichen Fallen wiederholt nachgewiesen. 
vff- Die zu untersuchenden Substanzen (teils von Merck 
er- oder Kahlbaum bezogen, teils selbst hergestellt) wurden selbst- 
ht verstandlich zum mindesten durch Feststellung des Schmelz- 


punktes, gewOhnlich aber durch entsprechende Reaktionen auf 
ihre Reinheit gepriift. Sie wurden alle — auch die in Wasser 
leicht léslichen — in fester Form zur Reaktion gebracht, indem 


en die nétige Substanzmenge entweder in einseitig zugeschmol- 
es. zenen R6éhrchen (nach Art der Hofman’schen fiir Dampfdichte- 
n, bestimmungen) mit diesen in die Bromlauge im Zersetzungs- 
Nn. raum fallen! oder bei sehr schwer Zersetzlichen Kérpern friiher 
1]- in die Zersetzungsbirne eingewogen und dann aus dem Reser- 
ur voir die Hypobromitlésung zuflieBen gelassen wurde.? Nur 
u- gewissermafen zur Kontrolle wurden manche leichtléslichen 
re Substanzen auch im Hiifner’schen (was jedesmal in den 
yr- Tabellen angegeben ist) und ebenso ihre Lésungen in meinem 
en eigentlich fiir die Zersetzung fester K6Orper eingerichteten 
ch Apparat untersucht. 

on Die meisten’Versuche wurden bei Zimmertemperatur 
ne ausgefiihrt; nur bei einigen Verbindungen, die unter starker 
n- Warmeténung und daher stiirmisch mit NaOBr reagieren, 
le. & wurde Kiihlung mit Wasserleitungswasser auf 9 bis 14° C. 














n- angewendet (in den Tabellen immer speziell bemerkt), nicht 
n- nur bei meinem Apparat, um die Ablesung des Gasvolumens 
er in solchen Fallen tiberhaupt zu ermdglichen, sondern auch 
er beim Hiifner’schen, da ja zweifellos unter Erwarmung der 
in ZersetzungsprozeB anders verlauft als in der KAlte. 

Die Zersetzungsdauer war nie von vornherein fest- 3 
e- gesetzt, sondern wurde von Fall zu Fall bei jeder Substanz 
n sO weit ausgedehnt, bis eben keine Volumzunahme mehr zu 
h- bemerken war und dann erst variiert. 
lr ad 
te 


1 Darauf bezieht sich die Anmerkung »Substanz im Réhrchen<. 
2 Dieser Vorgang ist durch die Bemerkung »Substanz frei im Zersetzungs- 
raum« in den Tabellen angedeutet. 
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Tabelle 


Harnstoff- und 









































| ! 
| | Ange- 
aia ea Ca PR oon a 
| | Gramm 
{ 
1 Harnstoffnitrat CON.H,.HNO, 0°2288 | 44°2 
| 
0: 2531 | 37-2. 
ya Harnstoffcitrat (CON H,)o.CgHg0 0° 1376 19°6 
| 
0°4763 | 78°8 | 
3 Harnstoffoxalat CON.H,.CaHeO0, 0°6080°! 84°8 | 
| 0°1425 | 38-9 
4 Guanidincarbonat | (CNgHs5)5.H_CO, | | 
03089 | 86°8 | 
| 0*1602 | 13 
| | 0: 1541 | 11°9 
5 Guanidinpikrat CNsH, .CgHs.OH.(NOo)3 01606-4142 
0°1518 | 12°6 
| 01357 | 28-12 
; | ag. 
6 | Guanidinrhodanid CNjH,.CNSH cat | oth 
| 0°1633 | 36-2 
Leas | 
| } 
| | 

















Bromlauge auf Harnstoff- und Guanidinderivate. 




























































IT. ‘ 
Guanidinsalze. 
| | | | Abge- | Dauer | 
| )Gef. N | Ber. fiir! spal- po 
| #9 b sin 1N | tene yoo Anmerkungen 
_ Proz. | in Proz.| Atome h 
| ON suches 
| | | | | 
| 12°5 | 728°5 21°76} 11°38 2 | 3h | Frische Lauge. 
| +3 | 
| 16 726 16°35 ena 4 2h | Frische Lauge. 
11°5 | 734°4) 16°48 4 30™ | Frische, dreifach verdiinnte 
| |  Lauge. 
ae 
/15 | 784°5| 18-71 5-93 | 2 | 64 | Gebrauchte Lauge. 
| 13°4 | 727°7) 18°91 2 | 3h | Frische Lauge. 
| 
| | 
| 13°S | 726°5) 31°45 a 60m | Gebrauchte Lauge. — Vel. 
| po | E mich, Monatsh. f.Ch., 
| c77 | | 1891, XII, 26. 
/16°5 | 733 31°49 4 30™ | Frische Lauge. 
| 
21 727°5| «=8°82 2 45m | Gebrauchte Lauge. 
16 730°7| 8°64 4°85 2 30™ | Frische Lauge. 
12 732°5| 9°57 2 154 | Frische Lauge. 
| 15 723 9°25 2 60™ | Frische, starkere Lauge. 
| 16°5 | 728: 24°04 2 | 30™ | Frische Lauge. 
17-0 | 731°2| 25-36] 11°86 | 2 | 15m| Gebrauchte Lauge. 
15°S | 730°8) 24-88) 2 | 1h | Frische Lauge. Hiifner’s 
Apparat. 
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Tabelle 


Durch Saurereste substituierte 






































‘ NH.CO.C0.C00/,,Ba 
+ 2H,0 

















Ange- 
‘ wandte | Gef. 
Nr. Substanz_ Formel Menge in| Volum | 
Gramm | 
i | 
| 
| 0-0973 | 22 | 
7 | Nitroguanidin (NO.) N.C (NHe)> 0-1070 | 25°5 | 
0-1088 | 26-9 | 
. ; 0° 1965 | 46 
8 Nitroharnstoff CON,Hz. NO. 
: 0°1756 | 39°2 
| 0°1553 | 19°4 | 
9 |  Acetylharnstoff CONsHg (CoH,0) 0°1530 | 17°5 
0°1696 | 20°6— 
» Mie 
- ya i y on 0° 1257 | 
10 | Dibenzoylguanidin CNgH3(COCg¢Hs)> 
| 4 0°1712 | 18-2 | 
/ MHo 0-0751 | 7-2 | 
11 | Oxalursaure CoO | | 
\ 0°1547 | 16°4) 
*NH.CO,COOH | 
| | 
| 0°0771 | 8-6) 
| CO ‘ | 
| /NHZ 5 0°2272 | 23-2 | 
12 | Alloxan (wasserfrei) co CO 0°0749 7°5 | 
| “NH, | 0-1602 | 16°1 
| CO 
iedies I 
| 4 NH, i 
oO 
13 | Alloxansaures Ba O° 1588 § 








IL. 


Harnstoffe und Guanidine. 


Bromlauge auf Harnstoff- und Guanidinderivate. 
























































| 
Abge- | 
Gef. N | Ber. fiir | spal- | ~. 
By b | in 1N | tene | Wiens) t Anmerkungen 
: | . 
| Proz. | in seas ae ‘suches 
| 
12 733 | 25°86 204 | Frische Lauge. 
13 733°1| 27°14) 13°46 2 18 | Gebrauchte Lauge. 
15 733°5, 26°66 2 1h | Gebrauchte Lauge. 
17° 724°6| 25°83 a 2 26 | Frische Lauge. 
L1° 
16 736°8) 25°20 2 | 48h | Gebrauchte Lauge. 
13 732°5) 14°21 1 30™ | Gebrauchte Lauge. 
14 732°5) 12°95) 13°72 1 30™ | Frische Lauge. 
15 734°1| 13°73 1 17h | Gebrauchte Lauge. 
— _ 5°24 0 24h | Es gibt weder in der Kilte 
noch in der Hitze N ab. 
19 738-8} 11°86 1 72 | Frische Lauge. Zersetzung 
sehr langsam. 
19°5 | 736-9] 10°37 ‘1 =| 1/gh | Frische Lauge. Substanz 
10°60 frei im Zersetzungsgefa8. 
20 736°9) 11°76 1 47h | Frische Lauge. Zersetzung 
sehr langsam. 
18 738°8} 12°51 1 22h | Frische Lauge. Substanz | 
frei im Zersetzungsraum. | 
ae: | 
: . . h 
dl Ni ines ; a Frische Lauge. Hiifner’s | 
18°5 | 737-4) 11°18) 9-85 1 |101/,5 Apparat. Zimmertempe- 
16-4 | 741°5| 11°40 , | 40h ratur. Vgl. Biltz. 
20°1 | 729° 5°70} 2°85 2 | 72h | Frische Lauge. Substanz 






































frei im Zersetzungsraum. 
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_ Ange- 
Nr. Substanz | Formel wandte Gef. 
Menge in| Volum 
Gramm | 
0°1761 | 8°0 
Phat te | 
14 Alloxansaures Pb 1 CO 0°1214 | o°8 
NH.CO.CO.COO/yPb) g-os19 | 4:3 
| 0-2283 | 19 


NH.CO CO.NH | 
i | 





























| | 
| | 0°2295 | 23°1 | 
15 Alloxantin CO C.0.C . CO | | 
INA 0-1921 }-17°1 | 
NH . CO. CO.NH | | 
01724 | 16°8 
Hi 33 
| ion 
“artes: 0°1384 | 23-1 
16 Allantoin co | NH ’. CO 
‘NH, co’ 0°1045 | 17:0 
CO in 
| A NH 
17 Veronal CO C(CoHs5)> 0° 1596 0 
\ 
| NH, ! 
| “Co | 
| 
| NH.CH,.COOH Bie 
18 | Guanidoessigsaure i — NH DAaee | 198 
. 2 =— i 
(Glykocyamin) \ 0*0739 8-4 
NH, 
0°1583 | 9:2 
| y NHe 
| 19 a-Guanidopropion- ~ Ne i, 0°0950 | 6°4 
| sdure (Alakreatin) ® “NH . CH | 
| 0° 1352 9°1 
_ COOH 























1 Nach Staedeler, Ann. d. Ch., 97, 122, dargestellt. ? Nach Nencki 
8 Nach Baumann, Ann. d. Ch., 167, 83, dargestellt. 








Bromlauge auf Harnstoff- und Guanidinderivate. 











Abge- 


| Dauer 






















































































und Sieber, Journ. f. pr. Ch. (1878), 17, 478, dargestellt. 


Gef. N. Ber. fiir spal- | aii 
; in 1 N tene = Ver Anmerkungen 
- Proz. in Proz.' Atome ‘ 
N _Suches | 
cs | | 
‘2 5°06 2 | 715 | FrischeLauge. Substanz im | 
| | R6hrchen. | 
| 5°32} 2°68 | 2 | 67 | Frische Lauge. Substanz 
| frei im Zersetzungsraum. | 
2 5°93 2 | 48} | Frische Lauge. Substanz | 
frei im Zersetzungsraum. | 
9°21 2 | 205 | Frische Lauge. Substanz | 
| frei. Wasserkiihlung auf | 
| 14°C. 
| } 
737 °5| 11°18 2 265 | Frische Lauge. Substanz | 
4:34 | frei. Zimmertemperatur. | 
735°4) 9-86 | 2 | 5l/yh | Frische Lauge. Substanz | 
| frei. Zimmertemperatur. | 
735°4| 10°80 2 | 1» | Frische Lauge. Substanz 
frei. Zimmertemperatur. | 
} 
18°91 reg 165 | Frische Lauge. Substanz | 
8°85 frei. Vgl. Biltz, B.B., | 
18°47 2 40h 1910, 43, 1996 ff. | 
Frische Lauge. Lést sich | 
0 7°61 0 jb nur auf, gibt keinen N, | 
auch in der Warme. | 
ais 
‘ | 2 h 
rps 11°86 | ° Frische Lauge. Substanz | 
12°43 | 4 fegaj oh frei. Zimmertemperatur. | 
6°49 1 24h | Frische Lauge. Substanz | 
im R6hrchen. Wasser- | 
kiihlung 14° C. 
7°55) 10°68 1 15™ | Gebrauchte Lauge. Substanz 
| frei. Wasserkiihlung 14° C. | 
18°5 | 731°9| 7°45 | | 20™ | Gebrauchte Lauge. Sub- | 
| stanz im Réhrchen. Zim- | 
| mertemperatur. | 
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| | Ange- 
| Nr. Substanz Formel wancte wel. 
| | Menge in} Volum 
| Gramm 
| 0°1295*) 30-0 
| 0-1855 | 41°6 
| | 
0-1604 | 37°2 
CH,.NH, / / Ns 
| C = NH }.CO, nap eee # 
| 20 | Glycinguanidincarbonat]| COOH NH Or toes | vada 
2 > 
-++ H,O 
0°13624| 29-2 
| 0°1605 | 35-1 
zx Ab 
0°1295 | 26°6 
" NH, 
lac, - onze: [CHe.NHe “(PRB -1aR9 | 9@- 
7 Glykokalt -+. Gugaidiar | +.|C—=NH].CO, 0°1362 | 26°8 
| carbonat \ 
COOH NH, /» 
0-1362 | 26-2 
- 
| 0°2425 | 5:8 
| 
| 
} 
| 0°1751 3 
22 Glykokoll NH,.CH,. COOH 
0-*2588 6°5 





























3 








Bromlauge auf Harnstoff- und Guanidinderivate. 











Abge- | 


= 


| 
Dauer | 














'Gef. N Ber. fiir | spal- tes || 
77 b in 1N tene | Ver. | Anmerkungen 
Proz. | in Proz.| Atome | 
suches | 
| N 
21 739°5) 25°63 5 6 | Gebrauchte Lauge. Sub- 
stanz im R6éhrchen. 
18 735°7| 25°04 5 1h | Frische Lauge. Substanz 
im Réhrchen. 
21 736°9) 25°67 5 22h | Gebrauchte Lauge. Sub- 
stanz im Réhrchen. 
19°5 | 735°1|) 25°21 512 5 15h | Gebrauchte Lauge. Sub- 
stanz im Réhrchen. H,O- 
Kihlung. 
18 735°1} 23°92 5 14h | Gebrauchte Lauge. Sub- 
stanz im Réhrchen. H,O- 
Kihlung. 
20°5 | 735-0} 24°10 5 234 | Frische Lauge. Hiifner’s 
Apparat. 
19 734°8) 22°80 4 | 211/,5) Frische Lauge. Hiifner'’s 
Apparat. Vgl. Nr. 20*. 
19 | 734-8] 21-84) ,.4. | 4 | 21/9] Frische Lauge. Hiifner’s 
Apparat. Vgl. Nr. 207. 
19°4 | 734-1) 21°29 4 22h Frische Lauge. Hiifner’s 
Apparat. Vgl. Nr. 207. 
22°2 | 732°9) 2°62 0 19h | Frische Lauge. Substanz im 
Réhrchen. 14° gekiihlt. 
Vgl. Stuchetz, M. 
XXVII, 601. 
19°8 | 732°9| 2°07 0 | 71/98 | Frische Lauge. Substanz 
18°66 frei. 14° gekihlt. Vgl. 
Stuchetz, M. XXVII, 
601. 
19°6 | 734°6| 2°77 0 715 | Frische Lauge. Substanz 
frei. Vgl. Stuchetz, 
M. XXVII, 601. 




















Chemie-Heft Nr. 7. 
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| 
| 




















Ange- 
Nr. | Substanz Formel waniite | Gef. | 
| Menge in Volum| 
Gramm 
| 
0°3565 | 47°4 | 
| 
0°4619 | 61°1 | 
| 
0-1190 | 15-7 | 
 NH—CO | 
23 Parabansidure CO 0°1388 | 17°7 
‘ NH—CO | 
0°1768 | 22-4 | 
| 
0-1845 | 25-2 | 
0°0573 | 12°6 
24 Hydantoin co 0°1533 | 15°2 
\ wei. co 0-2521 | 43-2 
0°1956 | 28°6 
0°1768 | 31°4 
/ NH. CH.COOH 0-2010 | 38-4 
25 Hydantoinsdéure CoO 0°1800 | 26°4 
‘NH, 0*1507 | 17-9 
0°1508 | 11°1 
0°1159 | 25°5 
CO 0°1065 | 15°2 
NH” 
A | 0:1625 | 27°2 
26 Harnsiure CO C— NH 09-2248 | 29-8 
SNH | 7 | gereae | 26-6 
C—NH " = 





























Bromlauge auf Harnstoff- und Guanidinderivate. 









































| | ABE Dauer 
| |Get. N | Ber. fiir| spal- | yoo 
To 1N tene | Ver. Anmerkungen 
| Proz. ji Proz. Algae suchen 
| 
21 727°6| 14°47 1 48h | Frische Lauge. Substanz 
im Réhrchen. 
18 731°5!| 14°69 1 48» | Frische Lauge. Substanz 
| im Réhrchen. 
21 737°5| 14°54 1 24h | Frische Lauge. Substanz 
im Réhrchen. 
21 737°5| 14°05) 49-098 1 30™ | Frische, aber gestandene 
| Lauge. Substanz im 
| R6éhrchen. 
11°5 | 726 14°38 1 165 | Frische Lauge. Kihlung mit 
Wasserleitungswasser. 
(9°). 
16 725 14°82 1 965 | Frische Lauge. Wasser- 
kuhlung. 
20°4 | 730 | 20°75 ? 364 | Frische Lauge. 
17 730 | 29°31 2 484 | Frische Lauge. 
- ‘7 h . 
18 736 11°09 14-00 1? 16 Frische Lauge. 
17°2 | 731°1) 19°10 ? 205 | Ganz frische, aber doppelt 
so starke Lauge. 
16°5 | 732 16°36 ? 404 | Ganz frische Lauge. 
19 | 736 19°75 ? 16 | Gebrauchte Lauge. 
19°6 | 733 21°07 2? 20h | Frische Lauge. 
19°9 | 735 16°21] 11°86 ? 24h | 2/.mal so starke Lauge. 
15°1 | 735 13°44 1? 64 | Doppelt so starke Lauge. 
15 729°9| 8:27 ? 965 | Frische Lauge. 
18°6 | 727 | 24°20 3? 24h | Frische Lauge. 
15 727 12°67 ? 925 | Frische Lauge. 
17 728 17°91 2? 704 | Gebrauchte Lauge. 
17°5 | 733-6) 14°79 5°39 ? 235 | Gebrauchte Lauge. 
20 | 733-2] 23-60 3? | 214» | Frische Lauge. Nach 118» 
| war die Zunahme nur 
mehr gering. 
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Tabelle 


Derivate des 












































| | 
| | Ange- | 
Nr. | Substanz | Forme! | 8 sein | Gef. 
| Menge in Volum 
| | a i 
27 Thioharnstoff CS(NHo)o 0°1615 | O°5 
28 | Dimethylthioharnstoff CS (NHCHs)o O°2114]} 5°1 
. ' Pa N (CsH5)9 
29 Tetraathylthioharn- CS 0+ 1689 1 
stoff “% 
N(C5H;) 
7 NH(C3Hs5) 
30 Thiosinamin CS 0° 1025 1°8 | 
\NHp 
y NH. CoH; | 
31 Phenylthioharnstoff CS 0* 1653 0 
‘NH, 
y, NH.CgH, 
32 | Diphenylthioharnstoff CS 0° 0690 0 | 
‘NH. CoH, 
/ NH. CoH 0°1668 | 8°5) 
CS : ie | 
33 Phenylguanylthioharn- *~ NH dienes | Yad 
stoff 4 4 | 
C=NH 0-1840 | 10°0 
NH, | 














1 Nach Bamberger, Ber. d. d. ch. Ges., 13, 1581, dargestellt. 








Bromlauge auf Harnstoff- und Guanidinderivate. 
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IV. 
Thioharnstoffes. 
| | | Abge- | | 
} \Gef. N Ber. fiir’ spal- — | 
4° 6b | in | IN | tene | y Anmerkungen 
. er- | 
Proz. in Proz. Atome 5 ches | 
| N | 
Frische Lauge. Hiifner’s 
- ‘ 49 h g 
16 721 0°34 | 18°42 0 24 Apparat. 
| 20 | 732°5| 2°66 | 13°46] O | 46h  adenaaet™ peStner's 
16°5 | 731°2) 0°72 7°44 0 24h | Frische Lauge. 
Hiifner’s Apparat. Re- 
agiert in der Kilte gar 
en om . h nicht, in der Warme wird 
17°9 | 741°2) 1°95 | 12°06 0 20 Carbylamingeruch und 
schwache Gasentwick- 
lung bemerkt. 
Reagiert in der Kalte und 
abi . h 
Sid 0 o°21 Y 48 Warme nicht. 
In der Kalte und Warme 
nie ion h 
Oo; OM) Be keine N-Entwicklung. 
20 | 738-8] 5°66 1 1h | Frische Lauge. Substanz 
| frei im Zersetzungsraum. 
| 18°5 | 735-7] 7-18 1 | 72h | Gebrauchte Lauge. Sub- 
7°21 stanz im Réhrchen. 
19 739°5| 6°07 1 8h | Gebrauchte Lauge. Sub- 
| stanz frei im Zersetz- 
| ungsraum. 
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Tabelle 


Sonstige Harnstoff- 















































| Ange- | 
wandte | Gef. | 
Nr. Substanz Formel Menge in| Volum 
| Gramm | | 
0°1155 | 33-4 | 
‘ y N(CHs)2 0°1124 | 32°8 
34 Asymmetrischer CO 
Dimethylharnstoff \ | 
| 
0°1289 | 34°9 | 
1 
| 
35 Phenylharnstoff CO.NH,.NH(C.H;) 0°1519 | O-1 | 
| 
y NH. CegHy. CH | 
36 Ditolylharnstoff Co 0° 1827 0 
\ NH. CgH,.CH; 
0°0775 | 14°6 
7 NH.CH,. Cel, 0°0661 | 10°6 
37 Benzylcarbamid CO : 
“NH, 
‘ 0°1548 | 24-2 
TF Bassa rane C1.CO.N (CoH) 0 0-1766 | 0 
| 0°2577 | 63°5 
/ NH.CO.NHe 0-0710 | 18-4 
39 Biuret CO" 0°1871 | 48°8 
‘\ NH. 0-2049 | 52°5 
| | 








V: 


Bromlauge auf Harnstoff- und Guanidinderivate. 


und Guanidinderivate. 



































| | Abge- | ne 
| Gef. N | Ber. fiir} spal- | ps 
s* b in | 1N tene | | Anmerkungen 
g | Ver- | 
Proz. | in Proz.| Atome | 
| suches 
| Boe 
19 716°6) 31°27 2 | 48h | Frische Lauge. Wasser- 
kihlung. Der feste Kér- 
per zersetzt. 
21°5 | 735°6) 31°90 2 364 | Frische Lauge. Wasser- 
kiihlung. Der feste Kér- 
15°90 per zersetzt. 
19 727 ~=+| 32°22 2 72h | Frische Lauge. Die wiisse- | 
rige Liésung zersetzt. 
17°8 | 729 29°99 2 24h | Frische Lauge. Die wisse- 
rige Lésung Zersetzt. 
N-Entwicklung kaum wahr- 
18°5 | 729°4) 0°07 | 10°28 0 24h nehmbar. Doppelt so 
starke Lauge. 
Gibt gar kein Gas mit Br- 
=< = . h 
: 0 5°83 0 24 Lauge ab. 
18°2 | 728°7| 20°67 2 73h | Frische Lauge. Substanz 
frei. Zersetzung sehr 
langsam. 
19°2 | 729-3) 17°63 2 48h | Gebrauchte Lauge. Sub- 
9°33 stanz frei. Zersetzung 
sehr langsam. 
18°5 | 729-0] 17°25 2 474 | Gebrauchte Lauge. Sub- 
staaz frei. Zersetzung 
sehr langsam. 
— — 0 5°63 0 25 | Gar keine Gasentwicklung. 
18°2 | 727 | 27°15 2 72h | Frische Lauge. 
17°8 | 729 | 28°70 2 1 | Gebrauchte Lauge. 
18°6 | 730 | 28°81) 13°59 2 24h | Frische Lauge. 
19°4 | 727 | 28°08 2 72h | Gebrauchte Lauge. Sperr- 





fliissigkeit NaCl-Liésung. 
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| 
| 





















































| Ange- 
‘ | wandte | Gef. 
sis | eiiacuancn Forme | Menge in| Volum 
| | Gramm | 
0°1565 | 16°5 | 
NH.CH.NH 
7 -9 of 
40 Acetylenharnstoff CO | » co Or2151 | 20°5 | 
\ , 
NH.CH.NH | 
0+2146 | 22-1 | 
0-1063 | 11-6 | 
| 
} 0°1354 | 16-9 | 
J NH.CHg, | 
41 | Methylguanidinnitrat C = NH.HNO, 
\ 0°1156 | 12°8 | 
NH», | 
0°1255 | 13-2 | 
42 Diphenylguanidin NH = C.(NH.Cg,H;)o 0°1578 0 | 
y, N(CgH;)o 
43 Triphenylguanidin C = NH 0°1383 | 0O-1 
‘NH (CgH;) 
em 0-0907 | 11°3 
44 Bromguanidin C = NH 
\ NH, 0°1252 | 12°6 
00981 | 27°4 
y NH.CHs 0°1343 | 37°8 
C = NH 0°1395 | 41-2 
45 Methylbiguanid 1 » NH 0°1921 | 56°4 
C = NH 
\ 
eats 0°1902 | 55°4 
1 Nach Reibenschuh, Monatsh. f. Ch., XII, 14 und 15, dargestellt. 





Bromlauge auf Harnstoff- und Guanidinderivate. 
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| 


| 


























| Abge- | ! 
| Gef. N | Ber. fiir, spal- | —— | 
i? b in | 1N |} tene | Ver- Anmerkungen 
| Proz. in Proz.| Atome | 
| N ‘suches” 
| 
| 18°5 | 787-6) 11°77 1 235 | Gebrauchte Lauge. Sub- 
| stanz frei im Zersetzungs- 
| gefas. 
| 18°5 | 737°6) 10°65 : 1 22h | Gebrauchte Lauge. Sub- 
| 9°86 os 
stanz frei im Zersetzungs- 
gefab. 
| 20°2 | 737°5| 11°38 1 98h | Frische Lauge. Substanz 
frei im ZersetzungsgefaB. 
| 15°5 | 734°1) 12°19 1 225 | Hiifner’s Apparat. Frische 
Lauge. 

19 733°6| 13°83 1 /221/," | Hiifner’s Apparat. Frische 
Lauge. 

10°29 

19 734°8| 12°29 1 24h | Hiifner’s Apparat. Ge- 
brauchte Lauge. 

18°5 | 734°1/ 11°96 1 245 | Hiifner’s Apparat. Ge- 
brauchte Lauge. 

| a Es wird kein Gas ent- 

De is . 94h 

| 0 6°63 0 te wickelt. 

| 

| | : ; ’ ,» | Hiifner’s Apparat. InForm 

| 1875 | 720°0) 0°08) 4°88 0 “6 des Pikrates angewendet. 

| 19°S | 736°5) 13°83 1 1h | Frische Lauge. Nach Ka- 

| 10°14 menski, B.B., 11, 1600, 

| 18°5 | 785°8) 11°27 1 24h dargestellt. 

| 19°S | 733-1) 31°56 3? 22h | Gebrauchte Lauge. Hiif- 
ner’s Apparat. 

20°S | 736°5) 31°24 ? 45 | Frische Lauge. 

17°35 | 738°9) 33°20 22h | Gebrauchte Lauge. 

19 738°9) 32°78) 12°17 22h | Frische Lauge. Die Base 
wurde aus umkrystalli- 
siertem Sulfat gewonnen. 

17°5 | 737°7| 32°70 3 50h | Frische Lauge. Die Base 


wurde aus umkrystalli- 
siertem Sulfat gewonnen. 
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Ange- 
. | wandte Gef. 
Nr. Substanz Formel | Menge in| Volum 
/ Gramm 
03548 | 45-1 
0°2835 | 37:2 
NH.CH 
/ . 04668 | 60-0 
C = NH 
Saures Methylbiguanid-| > 
46 sulfat 1 / NH. H2 SO, + 11/2 H20 0°2259 | 32-0 
C = NH 
9 “() 
a NH, 0°2935 | 40 

0°2875 | 33-2 

0°1093 | 10°3 

y NH.CeHs 0°1656 | 14°8 

C = NH 
47 Phenylbiguanid » NH 
C= NH 0:0737 5°0 
\ NH, 

0°0540 4°] 

0°2164 | 69°6 

r 0°1915 | 62:1 

y, NH.CN 
“9009 ok 
48 Dicyandiamid C = NH here ft Salng 
\ NH, 
™ 0°1218 | 38°7 
0° 1355 | 39°3 
| 


1 Nach Reibenschuh, Monatsh. f. Ch., XII, 14 und 15, dargestellt. 
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| | Abge- _Dauer 
| Gef. N es om spal- ld 
es 
the b | in |! tene | Vv Anmerkungen 
er- 
| Proz. |in sot Atome 
| N suches 
| 2 | | 
18 726 14°18 3? 20™ | Frische Lauge. 
18 726 14°45 3? 20™ | Frische Lauge. 
18 726 14°16 3? 20™ | Frische Lauge. Hiifner’s 
| Apparat. 
20 | 737°7| 15°73} 5°83) 3 22h | Gebrauchte Lauge. 
20 737°7| 15°19 3 22h | Gebrauchte Lauge. 
18°5 | 734°1) 15°54 3 24h | Gebrauchte Lauge. Wasser- 
kiihlung. Nach dem Um- 
krystallisieren. 
19 734°6| 10°46 1 24 | Frische Lauge. Substanz 
frei im Zersetzungsraum. 
Reaktion sehr langsam. 
18°5 | 735°8; 9°95 1 48h | Gebrauchte Lauge. Sub- 
stanz im Réhrchen. Re- 
aktion sehr langsam. 
7°34 
16°7 | 735°8, 7°70 1 24h | Gebrauchte Lauge. Substanz 
frei im Zersetzungsraum. 
Reaktion sehr langsam. 
18°5 | 732°6) 8°43 1 48h | Frische Lauge. Substanz 
frei im Zersetzungsraum. 
Reaktion sehr langsam. 
20°5 | 732 | 35°31 2 24h | Frische Lauge. Sperrfliissig- 
keit Na Cl-Lésung. Was- 
serkihlung. 
20°0 | 733 | 35°73 2 24h | Frische Lauge. 
18°5 | 731 | 30°13 2 72 | Gebrauchte Lauge. Wasser- 
16°66 - 
kuhlung. 
19 730 | 35°03 2 24h | Frische KOBr. Hiifner’s 
Apparat. 
11°2 | 736°7) 33°46 2 1h | Gebrauchte NaOBr. Hiif- 
ner’s Apparat. 
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Ange- | 
| wandte | Gef. 
Nr. Substanz Formel Menge in| Volum 
| Gramm | 
y Nig 0°1192 | 14:6 
49 Urethan Co 0°1261 | 18°3 
‘ 0C.H, 0+1402 | 19-0 | 
50 Phenylurethan CO 0°2571 0 
‘\0.CsH, 
0°1310 | 12°4 
y, NH.NOs, | 
51 Nitrourethan co O-1971 | 19-2 
\ 
O.CoH; 0°1454 | 14°1 
0:1270 | 30-0 
/ NH.NHg 0° 1572 | 38:0 | 
- Semicarbazidchlor- 
52 Co 
hydrat \ 0°1344 | 31°3 | 
NH,.HCl 
0°1161 | 28:0 | 
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aa | 
co 
Co 





| Abge- | 

















| Gef. N| Ber, fiir) spal- | Pauet 
ieee ae . | des 
t 6 | in | 1N tene | Ve Anmerkungen 
| Proz. | in Proz.' Atome h 
| | N haus es, 
| 
we | 
| 
| 17 729 | 13°61 1 | 60% | Frische Lauge. 
| 16° 725 | 16°08) 15°73 1 48h | Frische Lauge. 
15° 725 | 15°42 1 24h | Gebrauchte Lauge. 
Frische Lauge. Gar keine | 
~~ . h 
sia e 5°48 . 24 Einwirkung zu merken. | 
| 13°5 | 728 | 10°93 1 15™ | Frische Lauge. Wasser- | 
kiihlung. 
14 729 | 10°98 10°15 1 15™ | Frische Lauge. Wasser- | 
kuhlung. 
12 729 | 10°89 1 15™ | Frische Lauge. Hiifner’s 
Apparat. 
14°8 | 732 | 26°63 2 4h | Frische Lauge. Wasser- 
kiihlung. 
14°2 732 | 27°35 2 34 | Frische Lauge. Wasser- 
kihlung. 
12°55 
14°2 | 730 | 26°27 2 24h | Frische Lauge. Wasser- | 
kthlung. | 
14°2 | 730 | 27°21 2 10h | Gebrauchte Lauge. Wasser- | 





kiihlung. 
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Zusammenfassung. 


Die Resultate vorstehender Untersuchung mit Hypobromit 
zusammenfassend, lassen sich wohl folgende Tatsachen mit 
groBerer oder geringerer Sicherheit konstatieren: 

1. Harnstoff- und Guanidinsalze der verschieden- 
sten Sdéuren geben durchwegs ihren Stickstoff wie die freien 
Basen unbehindert quantitativ ab. 

2. Thioharnstoff und seine Derivate reagieren 
mit NaOBr entweder gar nicht oder nur unter minimaler Stick- 
stoffabgabe; dabei scheint sich dieses Verhalten aber eben nur 
auf den Thioharnstoffrest zu beschranken, nicht aber auf einen 
zweiten Harnstoff- oder Guanidinrest, der als Substituent ein- 
getreten ist, zu beziehen. 

3. Brom verhindert allem Anschein nach den quantita- 
tiven Austritt des Stickstoffatoms jener Amidogruppe, in die es 
substituierend eingetreten ist (Monobromguanidin). 

4. Das gleiche gilt sicher von den sauren Gruppen, 
z. B. —CO.CH,, —CO.C,H,, —CO.NH, usw. in nicht 
zyklischen Monoureiden und 4hnlich gebauten 
Guanidinen, mit anderen Worten: einwertige saure 
Reste verhindern stets die quantitative Messung 
des Stickstoffes der betreffenden Amidogruppe (Mono- 
acetylharnstoff, Dibenzoylguanidin, Biuret). Damit steht bis zu 
einem gewissen Grad in Einklang die Beobachtung Lang- 
held’s, da8 die in der NH,-Gruppe durch Sdaurereste sub- 
Stituierten a-Amidosauren durch Hypochlorit nicht halogeniert 
werden und daf nach Boismenu Acetanilid mit Hypobromit 
nur Additions-, nicht aber Substitutionsprodukte liefert. 

Die Phenyl- und Tolylgruppe verhindert, wie 
der Schwefel im Thioharnstoff, den Austritt des Stick- 
stoffes aus dem betreffenden Molekiil iberhaupt (Phenyl- 
harnstoff, Phenylguanylthioharnstoff, Phenylbiguanid, Ditolyl- 
harnstoff usw.). Raéumlich gréBere Entfernung dieser Sub- 
stituenten vom Amidostickstoff hebt scheinbar die hemmende 
Wirkung derselben auf (Benzylcarbamid). Phenylierte Harn- 
stoffe und Guanidine sind also gegen Hypobromit 
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bestandig, was auch schon Biltz und Behrens bei sub- 
stituierten Diureinen feststellten. 

Bei zyklischen Monoureiden mit zweiwertigen 
Sdureresten mu8 im allgemeinen einseitige hydro- 
lytische Spaltung angenommen werden, wodurch die eine 
Amidogruppe regeneriert wird, da aus ihnen zumeist nicht, 
wie eigentlich zu erwarten, kein, sondern ein Atom Stickstoff 
abgegeben wird (Parabansaure, Alloxan, Alloxantin). Eine Aus- 
nahme davon bildet Veronal, soweit bisher bekannt. 

Fiir manche Mono-, namentlich aber fiir die zykli- 
schen Diureide scheinen die zweckméaBigsten Versuchs- 
bedingungen noch nicht ermittelt.zu sein, denn einige dieser 
Kérper zeigen bisher mit NaOBr absolut kein derartiges Ver- 
halten, da8 auf einen konstanten Zusammenhang zwischen 
Konstitution und Stickstoffabspaltung geschlossen werden 
kénnte (Hydantoin, Harnsaure). Dasselbe geht auch aus den 
Versuchen mit NaOCl von Biltz und Behrens hervor (methy- 
lierte Harnsduren). 

Die Cyangruppe, weil nur schwach sauer, scheint den 
Austritt von Stickstoff mittels NaOBr nicht zu verhindern 
(Cyanguanidin). 

Ganz analog verhalt sich merkwiirdigerweise die NO,- 
Gruppe (Nitroharnstoff, Nitrourethan, Nitroguanidin). 

5. Uber das Verhalten der Methylgruppe kann in diesem 
Zusammenhange nichts Positives ausgesagt werden, denn 
die Stickstoffwerte, die bei der Zersetzung von Methylderi- 
vaten erhalten wurden, sind so beschaffen, da zu folgern 
ware, dieses Radikal hemmt manchmal den Stickstoffaustritt 
(Methylguanidinnitrat, Mono- und symmetrischer Dimethyl- 
harnstoff), in anderen Fallen aber nicht (asymmetrischer Di- 
methylharnstoff, Methylbiguanid). 

6. Die basische Amidogruppe als Substituent, nur im 
Semicarbazid untersucht, diirfte die Stickstoffbestimmung im 
Harnstoff nicht verhindern, wenn nicht vielleicht das eine 
Stickstoffatom aus dem substituierenden Rest selbst stammt. 

Die Hoffnung, mit Hilfe der Hiifner’schen Reaktion Kon- 
Stitutionsbestimmungen in Ureiden und Diureiden ausfiihren 
zu kénnen, ist demnach nicht vollstandig erfiillt worden, wenn 
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auch die Tatsachen feststehen, daB saure Gruppen im 
Amidorest den Stickstoff derselben nicht austreten 
lassen, schwefelhaltige Derivate tiberhaupt nicht 
unter Stickstoffabgabe mit Hypobromit reagieren, 
dagegen additionelle salzartige Verbindungen ohne 
weiteres wie die freien Basen die volumetrische 
Bestimmung des Stickstoffes gestatten. Wenn die in 
verschiedener Hinsicht beabsichtigte Fortfihrung der Versuche 
nicht noch neue Regelmafigkeiten aufdeckt und dadurch die 
Reaktion mit NaOBr doch noch zu obigem Zweck brauchbar 
werden 1a8t, so kann doch schon jetzt mit einem gewissen 
Vorbehalt behauptet werden, daB die Stickstoffabspaltung 
mit NaOBr in Fallen wie dem des Glycinguanidin- 
carbonates zur Entscheidung, ob eine Additions- 
verbindung vorliegt oder nicht, mit Vorteil heran- 
gezogen werden k6énnte. 
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Die Trennung des Arsens vom Antimon und 
anderen Metallen mit Methylalkohol im Luft- 
strome 


von 


L. Moser und F. Perjatel. 


Aus dem Laboratorium fiir analytische Chemie an der k. k. Technischen Hoch- 
schule in Wien.1 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Mai 1912.) 


A. Historisches. 


Die groBe Fliichtigkeit des Arsentrichlorids ist schon seit 
langem bekannt und bot den AnlafS{ zur Ausarbeitung ver- 
schiedener Trennungsverfahren des Arsens von den anderen 
Elementen. Der erste, der von dieser Eigenschaft der Arsenostufe 
in analytischer Hinsicht Gebrauch machte, war Schneider,? 
der das Arsen von anderen Stoffen bei Gegenwart von Natrium- 
chlorid und Schwefelsaure als Trichlorid durch Destillation 
trennte. Fast gleichzeitig verdffentlichte auch A. Fyfe® ein Ver- 
fahren, das sich nur unwesentlich von dem von Schneider 
ausgearbeiteten unterschied. G. J. van Kerckhoff* prifte an- 
laBlich einer forensischen Untersuchung die beiden Methoden 
und kam auf Grund von durch analytische Daten belegten Ver- 
suchen zur Anschauung, da8 der Riickstand stets arsenhaltig 


1 Zum geringeren Teile wurde die Arbeit auch in dem Laboratorium des 
k. k, Lehrmittelbureaus in Wien ausgefiihrt. 

2 Schneider, Pogg. Ann., 85, 433 (1852). 

38 A. Fyfe, Journ. f. prakt. Chemie, 55, 103 (1851). 

4G. J. van Kerckhoff, 56, 395 (1852). 
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sei, selbst dann, wenn man die Destillation 3 Stunden und 
dariiber hinaus fortsetzte. Durch das lange Kochen wird die 
urspriinglich sehr konzentrierte Salzsdéure verdtinnt, es tritt 
partielle Hydrolyse des Arsentrichlorids ein und dadurch wird 
die Fliichtigkeit des Riickstandes sehr gering. 

Dieser Umstand wurde von E. Fischer? richtig erkannt 
und dadurch teilweise behoben, da®B er die Destillation mehr- 
mals unterbrach und Salzsaure hinzufiigte. Weiter wurde von 
ihm die Feststellung gemacht, da das Arsen nur als drei- 
wertiges Element in salzsaurer Lésung fliichtig sei, nicht aber 
dann, wenn es als Arsensdure vorliege. Da nun beim gewohn- 
lichen Analysengange fast stets pentavalentes Arsen vorhanden 
ist, so empfahl Fischer Ferrochlorid als geeignetes Reduktions- 
mittel und gestaltete hierdurch das Verfahren zu einem allge- 
meineren. Die Bestimmung des Arsens im Destillat erfolgt dann 
auf gewichtsanalytischem Wege mit Schwefelwasserstoff oder 
jodometrisch nach Neutralisieren mit Natriumbicarbonat. Nach 
Fischer geniigt schon eine einmalige Destillation, wenn die 
Menge des Arsens nicht mehr als 0°01 g betragt, bei gréBeren 
Mengen muff die Operation nach Zugabe von Salzsdure mehr- 
mals wiederholt werden und dauert durchschnittlich 4 Stunden. 
Sind gréBere Mengen Antimon oder Zinn vofthanden, so geht 
etwas von diesen Metallen in das Destillat und es muf daher 
eine zweite Destillation ausgefiibrt werden. 

Hufschmidt? machte die Beobachtung, da®8 der Riick- 
stand trotzdem haufig etwas Arsen enthielt und empfahl auf 
Grund von Versuchen, die Destillation im Chlorwasserstoff- 
strome nach vorhergegangener Sattigung der arsenhaltigen 
Lésung in der Kalte mit diesem Gase vorzunehmen. Seine 
Modifikation hat den Vorteil, da8 ein Unterbrechen der Destil- 
lation fortfallt und dieselbe, zufolge vollstandiger Ausschaltung 
der Hydrolyse des Arsentrichlorids, in kiirzerer Zeit beendigt 
werden kann. Das Verfahren gibt im allgemeinen gute Resultate, 
es kann jedoch geschehen, da sich auch etwas Antimon im 
Destillate vorfindet. Das ist meist dann der Fall, wenn zufolge 





1 E. Fischer, Berl. Ber., 13, 1778 (1880). 
2 Hufschmidt, Berl. Ber., 17, 2245 (1884). 
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zu langen Erhitzens die Flissigkeit im Destillierkolben kon- 
zentrierter wird, wobei ihr Siedepunkt ansteigt und mithin der 
Anla®8 zur Verflichtigung von Antimontrichlorid gegeben ist. 
Trotzdem gilt dieses Verfahren heute noch als das klassische 
zur Trennung der beiden Elemente. 

Die weiteren Ab&anderungsvorschlige, welche von den 
folgenden Autoren gemacht wurden, beziehen sich nun blo8 auf 
die Wahl des Reduktionsmittels und sind daher fiir das Wesen 
der Sache von geringerer Bedeutung. So wenden Classen und 
Ludwig?! Ferrosulfat oder das Mohr’sche Salz an, wahrend 
Gooch und Hodge® vorerst Jodkalium und in einer spateren 
Mitteilung*® Bromkalium als Reduktionsmittel empfehlen. 

M. Rohmer* machte die Angabe, daB die schweflige Sdure 
ein sehr geeignetes Mittel zur Reduktion der Arsensdure sei, 
wenn man der Lésung anfangs etwas Bromwasserstoffsdure 
zufiigt. Es diirfte sich unter diesen Bedingungen Arsenpenta- 
bromid bilden, welches noch leichter reduzierbar ist als das 
Chlorid. Die Methode von O. Piloty und A. Stock® basiert auf 
der Beobachtung, daf aus einer kochenden Arsenlésung, mag 
diese nun in drei- oder fiinfwertiger Form vorliegen, bei gleich- 
zeitigem Einleiten von Schwefelwasserstoff und Salzsduregas 
sich kein Arsensulfid ausscheidet, sondern sich alles Arsen als 
Trichlorid verfliichtigt und in der eisgekihlten Vorlage durch 
den Schwefelwasserstoff gefallt wird. In diesem Falle wird also 
Schwefelwasserstoff als Reduktionsmittel verwendet. Dieses 
Verfahren gibt zwar gute Resultate, ist aber in seiner Aus- 
fihrung ziemlich umstandlich und besitzt auch den Nachteil, 
da8 das Arsen nicht auf mafanalytischem Wege bestimmt 
werden kann. 

P. Jannasch und E. Heimann® schlugen das Hydrazin- 
sulfat als Reduktionsmittel vor und arbeiten nach ihren ersten 





1 Classen und Ludwig, Berl. Ber., 78, 1111 (1885). 

* Gooch und Hodge, Am. Journ. Sc. Sill. [3], 47, 382 (1893). 

3 Gooch und Phelps, Zeitschr. fiir anorg. Chemie, 7, 123 (1894). 

4 M. Rohmer, Berl. Ber., 34, 33 (1901). 

6 O. Piloty und A. Stock, Berl. Ber., 30, 1649 (1897). 

6 P. Jannasch und E. Heimann, Verh. des naturh.-med. Vereines 
Heidelberg. N. F., 9, 84 (1907). 
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Angaben im Salzsaéurestrom. In einer spateren Mitteilung’ 
machen sie die Bemerkung, da8 die Reduktion gegen Ende seh); 
trage verlaufe und fiir die Bestimmung eine durchschnittliche 
Destillationszeit von 2 bis 3 Stunden, in manchen Falien sogar 
eine Doppeldestillation erforderlich sei. Sie setzten zur Erhdhung 
der Reaktionsgeschwindigkeit, wie dies schon von Rohmer 
empfohlen wurde, etwas Bromkalium hinzu und konnten da- 
durch die Dauer der Destillation auf eine Stunde beschranken. 
Weiterhin konnten sie zeigen, daf unter den von ihnen ge- 
wahiten Arbeitsbedingungen die Operation auch ohne Chlor- 
wasserstoffstrom quantitativ verlaufe. Dies scheint uns der 
Hauptvorteil ihrer Methode zu sein, denn das Arbeiten mit gas- 
formiger Salzsdure und die richtige Regulierung des Gasstromes 
bietet besonders dem Anfanger, wie der eine von uns auf Grund 
mehrjahriger Laboratoriumserfahrung feststellen kann, stets 
gewisse Schwierigkeiten. Die von ihnen gegebenen Analysen- 
resultate beziehen sich auf die Trennung von verschiedenen 
Metallen und kénnen als sehr gute bezeichnet werden, so daf 
das Verfahren wegen der Ejinfachheit seiner Ausfiihrung vor 
den friiher angefiihrten entschiedene Vorziige aufzuweisen hat. 

Auch den Methylalkohol hat man schon herangezogen, 
um als Reduktionsmittel fiir die Arsens4ure im Chlorwasser- 
stoffstrome Verwendung zu finden. Die Erfahrungen iiber diesen 
Gegenstand sind von C.Friedheim und P. Michaelis® in 
einer Arbeit niedergelegt worden, in welcher sie die Arsensdure 
von Vanadin, Wolfram und Molybdan trennen. Uber die Még- 
lichkeit einer Scheidung des Arsens von den ihm nahestehenden 
Elementen findet sich keinerlei Erwahnung. 

SchlieBlich miissen wir der Vollstandigkeit halber noch 
eines Verfahrens gedenken, das von H: Cantoni und J. Chau- 
tems*® erdacht wurde. Nach ihnen soll die Fliichtigkeit des 
Arsenigsauremethylesters schon bei gewdhnlicher Temperatur 
eine so groBe sein, daB durch das blofe Vorbeifiihren eines 
Luftstromes tuber die Flissigkeitsoberflache eine quantitative 


1 P. Jannasch und T. Seidel, Berl. Ber. 43, 1218 (1910). 
2 C, Friedheim und P. Michaelis, Berl. Ber., 28, 1414 (1895). 
3 H. Cantoni und J. Chautems, Zentralblatt 1905, I, 1481. 
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Abscheidung des Arsens bewerkstelligt werden kann. Nach 
ihrer Vorschrift bringt man die mit Methylalkohol versetzte 
Lésung von arseniger Saéure in konzentrierter Salzsadure in 
einen Destillierkolben, verbindet diesen mit einem Kihler, 
dessen anderes Ende in eine Lésung von Natriumhydroxyd 
eintaucht, welche sich in einem Erlenmeyerkolben befindet. 
Durch den Kork des Destillierkolbens wird ein Lufteinleitungs- 
rohr so eingefiihrt, daB es wenige Millimeter nahe dem Fltissig- 
keitsniveau miindet und mit dem Fallen der Fliissigkeitsober- 
flache immer wieder nachgeschoben werden kann. Ist nun der 
Luftstrom einige Zeit bei gew6dhnlicher Temperatur durch- 
geleitet worden, so soll sich keine Spur Arsen mehr im Riick- 
stand vorfinden, wahrend eine Antimonverbindung unter diesen 
Bedingungen nicht flichtig ist. 

Die Verfasser bringen fiir die Richtigkeit ihrer Beob- 
achtung weder Beleganalysen noch sonstige genauere Angaben. 
Da der Siedepunkt des Arsenigsdéuremethylesters bei 128° liegt, 
so scheint es recht unwahrscheinlich, da8 unter diesen Versuchs- 
bedingungen alles Arsen als Ester bei Zimmertemperatur ins 
Destillat tibergeht. Aus diesem Grunde haben wir drei Versuche 
nach ihren Angaben ausgefihrt, welche zu folgenden Resultaten 
fiihrten: 


Einwage Gefunden Dauer der 
AS Ox AS» Oz Destillation 
Versuch 1.... 0°2184¢ 00197 ¢ 1 Stunde 
» + 2.... 0°2045 0:0190 11/, Stunden 
>» §.... 0°2278 0°0264 2 Stunden 





Das Arsen wurde im Destillate nach Ansdéuern mit Salz- 
sdure als Sulfid gefallt und gewogen. Unsere Versuche be- 
weisen, daB auf diese Weise nur geringe Mengen Arsen ver- 
flichtigt werden kénnen, so da8 das Verfahren in dieser Form 
véllig unbrauchbar ist. 

Im folgenden soll nun gezeigt werden, wie die eben be- 
schriebene Methode zu einer brauchbaren ausgestaltet werden 
kann. Es wurde im Prinzip so vorgegangen, da® eine Ver- 
flichtigung des Arsens in salzsaurer Lésung bei Wasserbad- 
temperatur in Gegenwart von Methylalkohol im Luftstrome 
durchgeftihrt wurde. Der leitende Gedanke bei der Ausarbeitung 
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des nachstehenden Verfahrens war der, da® eine Vereinfachuny 
der Fischer-Hufschmidt’schen Methode unter Beriicksichtigunz 
der beiden Oxydationsstufen des Arsens durch Hinweglassune 
des Salzsaurestromes zu erzielen sei. Ferner war festzustellen. 
inwieweit Methylalkohol unter diesen.Bedingungen als Reduk- 
tionsmittel wirke und welche Rolle derselbe bei der Destillation 
inne hat. 


B. Experimenteller Teil. 


a) Apparatur. 


Die fiir die Durchfiihrung -dieses Verfahrens notwendige 
Apparatur wurde im wesentlichen der Anordnung nachgebildet, 
wie sie von C. Thaddeeff?! fiir die Bestimmung der Borsaure 
als Methylester beschrieben worden ist. Sie besteht aus einem 
weithalsigen Kolben von 300 cm’ Inhalt, der mit einem drei- 
fach durchbohrten Kautschukstopfen verschlossen wird. Eine 
Bohrung dient zur Aufnahme des Lufteinleitungsrohres, das 
vorteilhaft etwas langer nach oben genommen wird, damit nicht 
ein Hinausschleudern der Flissigkeit bei gréBerer Dampfspan- 
nung zu befiirchten ist; in die zweite Bohrung wird ein durch 
einen Glashahn abschlieB8barer Tropftrichter und in die dritte 
ein einfacher Kugelaufsatz eingesetzt. Dieser Destillieraufsatz 
hat die Aufgabe, ein rein mechanisches MitreiBen von anderen 
Chloriden vollkommen zu verhindern. An das Rohr des Auf- 
satzes wird mittels Schlauchverbindung ein 60cm langes, an 
einem Ende gebogenes Glasrohr angesetzt, das mit einem 
Becherglase von 400 bis 500 cm’ Inhalt in Verbindung steht, 
welches als Vorlage dient, die durch flie8endes Wasser gekiihlit 
wird. Der Kolben wird wahrend der Destillation ungefahr bis 
zum Ansatze des Halses in ein Wasserbad getaucht, das mit 
einem Irisblendendeckel méglichst verschlossen werden kann. 
An das Lufteinleitungsrohr wird ein Kautschukschlauch mit 
einen Schraubenquetschhahn gesteckt, wodurch eine genaue 
Regulierung des Luftstromes erfolgen kann. Die einzuleitende 
Luft wird durch einen Chlorcalciumturm und durch konzentrierte 


1 C, Thaddeeff, Zeitschr. fiir analyt. Chemie, 36, 632° (1897). 
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Schwefelsaure getrocknet. Von Wichtigkeit ist, daB das De- 
stillationsrohr. bis auf den Boden des Becherglases reicht und 
unten in eine nicht zu enge Spitze ausgezogen ist. 

Wenn man die Vorlage mit 200 cm* Wasser beschickt, so 
findet unter diesen Bedingungen selbst bei Anwendung eines 
sehr lebhaften Luftstromes kein Spritzen der Fliissigkeit bis 
zum Rande des Becherglases statt und man hat nicht ndtig 
dieses zu bedecken. 


b) Die Bestimmung von arseniger Siure. 


Als Ausgangsmaterial fiir diese und alle folgenden Ver- 
suche diente reinste arsenige Sdéure von Kahlbaum, deren 
Gehalt durch jodometrische Bestimmung kontrolliert wurde. 
Die ersten Versuche nach dem _ Destillationsverfahren mit 
Methylalkohol! und Salzsdéure wurden mit 0°3 g und gréBeren 
Mengen von arseniger Saéure ausgefiihrt. Wir konnten dabei 
die Beobachtung machen, da es trotz aller erdenklichen Varia- 
tionen der Versuchsbedingungen unmdglich war, so grofBe 
Mengen quantitativ ins Destillat iberzufiihren, wenigstens nicht 
in den Grenzen der fiir das analytische Arbeiten gegebenen 
Dimensionen der Apparate. Die Einwagen der arsenigen Saure 
wurden daher in der Folge so gewdahlt, daf sie das Gewicht 
von 0°23 g nicht tiberschritten, meist aber nicht mehr wie 0°2 g 
betrugen. 

Nach Ausfiihrung einiger orientierender Vorversuche ge- 
langten wir zur Uberzeugung, da eine quantitative Uber- 
fihrung des Arsens durch mehrmaligen Zusatz von Methyl- 
alkohol ohne Anwendung eines Luftstromes nicht erzielt werden 
konnte, daher wurden alle Trennungen unter Durchleiten von 
Luft gemacht. Um die Hydrolyse mdéglichst zuriickzudrangen, 
arbeiteten wir stets in konzentriert salzsaurer Lésung (HCl 
D= 1°19) und jedweder Wasserzusatz wurde streng vermieden. 
Zur Feststellung der giinstigsten Versuchsbedingungen wech- 
selten wir die Vorlage nach charakteristischen Momenten der 





1 Der Methylalkohol braucht nicht acetonfrei zu sein, bei unseren Ver- 
suchen kam stets ein solcher vom Siedepunkte 64 bis 70° in Anwendung ; 
jedenfalls soll der Alkohol rein und méglichst wasserfrei sein. 
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Destillation und bestimmten vorerst den Arsengehalt der ein- 
zelnen Destillate auf jodometrischem Weg in den aufeinander- 
folgenden Zeiten. Dadurch gewannen wir Anhaltspunkte iiber 
das Wesen der Destillation und tiber die giinstigste Art ihrer 
Ausfihrung. 


Versuch l. 


0°1895 g As,O, wurden in 50cm’ konzentrierter Salzsaure 
gelést, bis zum Kochen im Wasserbad erhitzt, 5 Minuten darin 
erhalten und dann der Arsengehalt des Destillates I bestimmt. 
Hierauf erfolgte der Zusatz des Methylalkohols (40 cm’) und 
nach einer Viertelstunde wurde das Destillat II titriert. Jetzt 
erst wurde der Luftstrom angehen gelassen und eine halbe 
Stunde durch die kochende Fliissigkeit geschickt (III). In Zeit- 
rdumen von je einer Viertelstunde erfolgte dann noch dreimal 
ein Zusatz von je 20 cm*® Methylalkohol und es wurden die 
Arsenmengen in IV, V und VI abermals bestimmt. Der Riick- 
stand im Kolben wurde mit konzentrierter Zinnchlorirlésung 
nach Bettendorf und mit Schwefelwasserstoff gepriift und 
erwies sich als vollkommen frei von Arsen. 


Verbraucht 





zehntelnorm. Gefunden 
J-Lésung As Oz 
Destillat I...... 15°6 cm? 0°0784 ¢ 
» ive tonke 14°1 00708 
> I .... = =66°5 0+ 0327 
> Parke « 11 00055 
oop Fee re 0-4 0*0020 
» Msi | OD 0°0002 
0°1896 ¢g 


Der Versuch zeigt, daB es gelingt, alles Arsen auf diesem 
Wege im Destillat zu sammeln, und zwar ist der dritte Zusatz 
von 20cm’ Methylalkohol tiberfliissig. AuSerdem k6nnen wir 
daraus ersehen, da® ein betrachtlicher Anteil des Arsens 
sicher nicht als Ester, sondern als Trichlorid fliichtig ist. 


Versuch 2. 


_ 0:°1994 g As,O, in 40cm’ Salzsaure gelést, zum Sieden 
erhitzt, 5 Minuten gekocht, dann Zusatz von’30cm’ Methyl- 
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alkohol und eine Viertelstunde ohne, eine halbe Stunde mit 
Luftstrom erhitzt (1). Dann dreimaliger Zusatz von je 20 cm’ 
Methylalkohol nach je einer Viertelstunde (II, III, IV). 


Verbraucht 
zehntelnorm. Gefunden 
J-Liésung As Oz 
Destillat I...... 29°95 cm? 0°1505 ¢ 
ag pppoe 9°30 0+0470 
» st. O°4 0°0020 
> SVsc te o*Ge *** 0°0002 





0°1997 ¢ 


Auch bei Versuch 2 erwies sich der Riickstand als voll- 
kommen arsenfrei und ergab die quantitative Uberfiihrungs- 
méglichkeit des Arsens ins Destillat. 

Unter Zugrundelegung dieser beiden und noch einiger 
anderer Versuche wurden nun die giinstigsten Bedingungen 
fiir die Destillation aufgestellt. Da sie jenen fiir die Bestimmung 
der Arsensdure sehr ahnlich sind, so sollen sie, um Wieder- 
holungen zu vermeiden, erst dort ausfiihrlich wiedergegeben 
werden. Bei Betrachtung der beiden Versuchsergebnisse 1 und 2 
drangt sich die Frage auf, welche Rolle der Methylalkohol bei 
der Destillation spielt? Ein Anteil des Arsens geht, wie wir 
gesehen haben, als Trichlorid tiber und es ware nun von 
Wichtigkeit, zu erfahren, ob der andere Teil wirklich als Ester 
ins Destillat gelangt. 

Friedheim und Michaelis! schliefBen aus dem Um- 
stande, daB ein wasserfreies Destillat durch Schwefelwasser- 
stoff nicht gefallt wird, wohl aber dann ein Ausfallen von Arsen- 
sulfid zu beobachten ist, wenn vorher Wasserzusatz erfolgte, 
da8 tatsachlich Arsenigsduremethylester Uberging. Unter den 
von uns gewdahliten Versuchsbedingungen mufte die Ester- 
bildung nach folgendem Schema erfolgen: 


As:::+3CH,OH S As(OCH,), +3H.. 


Sie erfolgt bei gew6hnlicher Temperatur nur bis zu einem 
gewissen Betrage, doch kann man unter Anwendung des 





1 Friedheim und Michaelis, 1. c. 
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Massenwirkungsgesetzes den Vorgang im Sinne von links nach 
rechts praktisch vollkommen verlaufen lassen, indem man den 
gebildeten Ester rasch wegfiihrt und stets fiir einen Uberschug 
an Alkohol Sorge tragt. Bei Einhaltung dieser Bedingungen 
gelingt es, samtliches Arsen in Form seines Esters bei Wasser- 
badtemperatur unter Anwendung eines Luftstromes ins Destillat 
tiberzufiihren. 

In einem im Wasserbade befindlichen Fraktionierkolben 
von 1/7 Inhalt wurden 4¢.-arsenige Sdure in 300 cm’ kon- 
zentrierter Salzséure gelést und die Mischung nach Zugabe 
von 300 cm* Methylalkohol zum Kochen erhitzt, eine Viertel- 
stunde darin erhalten und dann unter Durchleiten von sorgfaltig 
getrockneter Luft eine raschere Verfliichtigung des Esters 
erzielt. An den Kolben schlo8 sich ein Liebigkthler an, der mit 
einer wassergekihlten Vorlage in Verbindung stand. Nach ein- 
stiindiger Destillation wurde unterbrochen und das farblose 
Destillat vorerst mit trockenem Calciumcarbonat genau neu- 
tralisiert. Da bei der Operation des Destillierens auch Arsen- 
trichlorid im Salzsaurestrom tbergeht, so mu8 eine Scheidung 
desselben von dem Ester durchgefiihrt werden. Wegen der fast 
gleichen Siedepunkte laBt sie sich auf dem Wege der fraktio- 
nierten Destillation nicht erreichen, sondern es wurde die von 
M. Crafts! vorgeschlagene Trennung vorgenommen. Diese 
beruht auf der Tatsache, daf sich Arsentrichlorid mit 
trockenem Ammoniakgas zu einer in Ather unléslichen Addi- 
tionsverbindung umsetzt, wahrend der Ester unter diesen Be- 
dingungen nicht verandert wird und in Lésung bleibt. 

Durch Filtration bei méglichstem Ausschlu8 von Feuchtig- 
keit wird die Trennung beendigt und das klare Filtrat nach 
Abdestillieren des Athers auf hédhere Temperatur erhitzt, wobe 
eine Fraktion, allerdings nur in geringer Menge, erhalten wurde, 
deren Siedepunkt bei 126° lag. Nach den Beobachtungen von 
Crafts siedet der Arsenigséuremethylester bei 127° (unkorr.). 
Wegen der groBen Empfindlichkeit gegen Wasser wurde be! 
einem friiher angestellten Versuche der Ester schon wahrend 


1 M. Crafts, Bull. de la soc. chim. 74, 102 (1870). 
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des Filtrierens zufolge der Einwirkung der Luftfeuchtigkeit ver- 
seift und es gelang uns infolgedessen nicht, eine héher siedende 
Fraktion zu gewinnen. Erst beim nachsten Versuche wurde ein 
besonderes Augenmerk auf die Abhaltung von Luftfeuchtigkeit 
gelegt und dadurch das positive Resultat erhalten. Aus unseren 
Versuchen ergibt sich demnach die Gewifheit, daB ein Teil des 
Arsens als Arsentrichlorid, ein anderer Anteil aber als Arsenig- 
sduremethylester ins Destillat gelangt und hier sofort verseift 
wird. 

Auf Grund der aus den Versuchen 1 und 2 gewonnenen 
Erfahrungen wurden nun mehrere Destillationen in der be- 
schriebenen Weise ausgefiihrt und dabei stets das Arsen im 
Destillat in bicarbonatalkalischer Loésung mit Jod titriert. Das 
Volumen der zu titrierenden arsenigen Saure soll méglichst 
gro8 gewahit werden (600 bis 800 cm’), weil hierdurch das Auf- 
treten der Endreaktion praziser erfolgt und die bei dieser 
Titration stets zu beobachtenden Mischfarben weniger stérend 
wirken. 

Durch spezielle Versuche wurde auSerdem noch gezeigt, 
daf die Gegenwart von Methylalkohol fiir die Ausfiihrung 
der jodometrischen Bestimmung bei dieser Verdiinnung voll- 
kommen unschdadlich ist. 























Tabelle I. 
| ' j 

a Einwage ee | Gefunden | Fehler | Titer der 

E As9Oxz Jodiéeung——| AsO, | AseO3 | Jodlésung J | 

~ ' 

ai & cms & | "0 g 

3 | 0-2062 43°40 | 0+ 2058 —O-'21. |  o-012t5 

4 0° 2240 47°20 | 0°2238 | —0°08 | 0°01215 

5 | 0-2311 50°75 | 0°2307 | —0'25 | 0701165 
| 6 | 0:2070 45:40 | 0°2063 —0*40 0-01165 

7 | 0:2064 45°40 | 0:2062 —0-10 0°01165 

8 | 0-1862 37°10 0° 1865 +0°16 | 0:01288 

9 | 02463 48°95 02460 —0'12 | 001288 
| 10 | 0°1077 21°45 0° 1077 +0°00 | 001288 
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c) Die Trennung der arsenigen Saure vom Antimon. 


Die ersten Versuche wurden mit Antimontrioxyd oder mit 
Brechweinstein allein ausgefiihrt, um zu erkennen, ob unter 
den friiher angefiihrten Bedingungen Antimon ins Destilla: 
gelangt. Nachdem wir uns tiberzeugt hatten, da bei Verwen- 
dung eines einfachen Kugelaufsatzes keine Spur Antimon ins 
Destillat ibergeht, selbst dann nicht, wenn die Luft ziemlich 
rasch durch die kochende Fliissigkeit hindurchstrich, schritten 
wir nun zur Ausfiihrung der Trennung. 

Die Bestimmung des Arsens im Destillate geschah auf 
gewichtsanalytischem und auf jodometrischem Wege; bei An- 
wendung des ersteren wurde das gefallte Arsentrisulfid nach 
dem Auswaschen mit salzséurehaltigem Wasser, zweimal mit 
kaltem und achtmal mit heiSem Alkohol gewaschen, bei 110° 
getrocknet und gewogen. Das im Riickstand verbleibende 
Antimonchlorid bestimmten wir jodometrisch, einige Male auch 
in salzsaurer Lésung mit Kaliumpermanganat und durch Fallung 
als Sulfid, wobei die von E. Leher! angegebenen Vorsichts- 
mafregeln beobachtet wurden. Bei dieser Gelegenheit sei noch 
erwahnt, da8 die von Nissenson und Siedler? empfohlene 
Titration von Antimontrichlorid mit einer Kaliumbromatlésung 
von bekanntem Gehalte von uns ebenfalls mehrmals mit gutem 
Erfolge zur Antimonbestimmung herangezogen wurde. 

















Tabelle IL. 
Verbraucht 

Einwage zehntelnorm. | Gefunden | Berechnet Fehler 
\s As,0,: | /OCenng MFT Asg0g | AsO, | Asq0s 
3 | Brechweinstein Sb Sb,0, Sb,O0z Sb,0, 
Ww 
s & cms %o % %o 
- | 92085 45°75 | 50:37 | 50°69 | —0-32 

02028 13'70 | 21°92 | 21°37 +0°55 

| 

















1 E. Leher, Diss. 1904, Augsburg. Ph. J. Pfeiffer. 
2 Nissenson und Siedler, Chem. Ztg., 27, 749 (1903). 
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Verbraucht 
Einwage zehntelnorm. | Gefunden | Berechnet Fehler 
As9O, saa fir AS9Ox As 02 As9Oz 
3 Brechweinstein Sb Sb,0z Sb,02 Sb,0; 
Nn 
> & cms % "lo %o 
P 0°2217 48°65 42°22 42°30 —0-08 
1 
0°3021 19°80 25°00 24°98 +0°02 
v 0-2142 42°65 85°61 85:54 | +0-07 
| 0-0362 21°60 6°31 6°26 +0°05 
| 
s | 0°0446 8°95 5°12 5°05 +1)°07 
| | 0°8824 52°30 43°38 43°32 +0-06 
Die Resultate der folgenden Tabelle III wurden nach der 


Trennung durch Bestimmung von Arsen und Antimon auf 








gewichtsanalytischem Weg erhalten. 


Tabelle III. 











Versuch 








Einwage 


As Oz 


Brechweinstein 


& 








Gefunden 
AsoS3 | As OQ, 
Sb.Sz Sb,02 

& | %o 





Berechnet 


As Ox 
Sb505 





Fehler 
Asg02 
Sb03 


Vo 
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et 
Einwage Gefunden | Berechnet Fehle: 
As_Oz | |  As9O As,0. 
= eet, |) Ok As,O | 28 2 
2 | Brechweinstein asees SBeOe | — SbgOx Sb,0. 
z Ss | as | 
> g oe CO, oan ees, %o 
a0 J| 0° 3956 0:2439 | 31:39 | 31:44 —0*05 
| 
\| 00-4285 =| «00-2167 | 29:74 | = 29-69 +0°05 
5 0-0222 | 0-0272 | 3°65. | 3°71 —0*06 
~ A} 05770 |: «0-2025 | 41°82° | 41-72 | 0°10 
j 


| 
Die in den Tabellen Ii und Ill gewonnenen Zahlen zeigen, 
da8 die Trennung des Arsens und Antimons, bei Vor- 
liegen der dreiwertigen Oxydationsstufe, auf diesem 
Wege quantitativ verlauft. 

SchlieBlich ware noch zu bemerken, da8 wir urspriinglich 
auch versucht hatten, nach Entfernung des Methylalkohols am 
Wasserbade bei 40 bis 50° das Destillat nach entsprechender 
Verdiinnung mit zehntelnormaler Permanganatlésung zu 
titrieren. Es zeigte sich jedoch, da8 trotz der relativ niedrigen 
Temperatur und der groBen Verdiinnung immer Arsenverluste 
auftraten, so daB dieses Verfahren in unserem Fall als unbrauch- 
bar erkannt worden war. 


d) Die Bestimmung von Arsensaure. 


Sollte das Verfahren allgemein anwendbar sein, so mufte 
unbedingt Riicksicht genommen werden, da8 sowohl das Arsen 
als auch das Antimon im Laufe der Analyse stets in der héheren 
Oxydationsstufe vorliegen. Auch bei der Untersuchung eines 
Arsenkieses oder anderer Arsenerze mu8 wegen der Filiichtig- 
keit des Arsentrichlorids das Lésen des Erzes stets oxydativ 
vorgenommen werden. Es war a priori zu erwarten, da® bei 
richtiger Wahl des Reduktionsmittels die Destillation sich auch 
unter diesen Bedingungen so gestalten werde wie bei An- 
wendung von arseniger Séure als Ausgangsprodukt. Die Oxy- 
dation der arsenigen Saéure geschah vorerst in der Ublichen 
Weise in stark salzsaurer Lésung durch Zugabe von wenig 
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Kaliumchlorat auf dem Wasserbade, wobei stets Sorge getragen 
wurde, das Chlor nicht vollstandig auszutreiben, damit sich 
nicht etwas Arsentrichlorid durch die Einwirkung der kon- 
zentrierten Salzsaure zuriickbilden kénne und so Anla8$f zu 
Arsenverlusten gegeben war. Es wird spater gezeigt werden, 
da8 diese Gefahr zwar nicht sehr grof ist, dagegen aber ein 
anderes Moment in Frage kommt, welches unter diesen Be- 
dingungen einen Fehlbetrag an Arsen bewirkt: die relative 
Reaktionstragheit des Chlors in saurer Lésung. 

Bei den nun vorerst ausgefiihrten Versuchen wurde von 
dem Gedanken ausgegangen, daf Methylalkohol selbst ein 
Reduktionsmittel sei und daf daher der Zusatz eines anderen 
reduzierenden -Stoffes tiberfliissig ware. 

Diese Annahme erhalt durch die von Friedheim und 
Michaelis! gemachten Beobachtungen eine Stiitze, denn es 
gelang ihnen ohne Anwendung eines anderen Reduktionsmittels 
alle Arsensdure im Salzsaurestrom durch den Methylalkohol zu 
reduzieren und ins Destillat zu bringen. 

Die von uns ausgefiihrten Versuche ergaben nun das 
Gegenteil, denn es wurde unter unseren Versuchsbedingungen 
praktisch gar keine Arsensdure reduziert, selbst bei 
Anwendung eines gréS8eren Uberschusses an Alkohol. Die ex- 
perimentellen Ergebnisse sind im folgenden Versuche wieder- 
gegeben. 


Versuch 22. 


0° 1950 g arsenige Sdéure wurden mit Salpetersaure oxydiert 
und die Lésung nach der Entwicklung von Stickoxyddampfen 
am Sandbade mit Schwefelsdurezusatz bis fast zur Trockene 
gebracht. Der Riickstand wurde in 50cm’ konzentrierter Salz- 
sdure aufgenommen und die Lésung im Wasserbad eine Viertel- 
stunde gekocht (I). Dann erfolgte der Zusatz von 50 cm’ 
Methylalkohol und es wurde eine Viertelstunde ohne Luft- 
strom (II), eine halbe Stunde im schwachen Luftstrom erhitzt 
(IID). SchlieBlich erfolgte die Zugabe von 2X 20 cm’ Alkohol in 
Pausen von je einer Viertelstunde (IV, V). 





1 Friedheim und Michaelis, 1. c. 
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Verbraucht 
zehntelnormale 


Jodlésung 
DestillatI...... 0°05 cm 
. | EER P ee 0-3 
» lil . 0-2 
» 7 0:0 
» Ee 0-0 


Die Arsensdure wird demnach durch Methylalkohol nicht 
reduziert. Diese Beobachtung steht scheinbar im Widerspruch 
mit den von Friedheim und Michaelis gefundenen Ergeb- 
nissen. Es ist aber dabei zu bedenken, daf die beiden letzteren 
im Chlorwasserstoffstrom arbeiteten, demnach bei ihnen jede 
Hydrolyse ausgeschlossen war, wahrend bei den von uns 
gewahiten Versuchsbedingungen eine solche, wenn auch in 
geringem Ma8e, vorhanden ist und mit der Dauer der Destilla- 
tion wachst. Es ist ganz gut mdglich, da®B in einer aufer- 
ordentlich konzentrierten salzsauren Lésung die Reduktion ein- 
tritt, fiir diesen Umstand sprechen auch die von uns bei 
Versuch 22 gewonnenen Jodwerte, welche von II ab stets 
kleiner werden, in welchem Sinne die Hydrolyse eine Zunahme 
erfahrt. 

Wir wendeten nun in der Folge als Reduktionsmitte! 
Ferrosalze an, und zwar kann sowohl das Sulfat als auch 
das Chlorid fiir diesen Zweck mit gleichem Erfolge heran- 
gezogen werden. Das Resultat der vorerst ausgefiihrten Ver- 
suche war nun ein tiberraschendes: Wir fanden stets im 
Destillate zu wenig Arsen und konnten im Riickstande sowohl! 
mit der Reaktion von Bettendorf als auch mit Schwefel- 
wasserstoff keine Spur Arsen nachweisen. Wir vermuteten die 
Entstehung einer vielleicht sehr fliichtigen organischen Arsen- 
verbindung und schalteten deshalb einen Kihler ein, auBerdem 
wurde das Becherglas, welches zum Auffangen des Destillates 
Verwendung fand, durch einen Kolben ersetzt, der mit 200 cm’ 
Eiswasser beschickt war und mit solchem Wasser gekihlt 
wurde. Trotzdem trat aber in zwei Fallen wieder der grofie 
Arsenverlust ein, so da8 wir nun unser Augenmerk der Vor- 
behandlung der arsenigen Séure zuwenden muBten. Die Oxy- 
dation derselben geschah, wie schon hervorgehoben wurde, in 
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konzentrierter salzsaurer Lésung mit Kaliumchlorat am Wasser- 
bad, wobei nie bis zur vollkommenen Vertreibung des Chlors 
erhitzt wurde, damit nicht etwa durch Einwirkung der kon- 
zentrierten Salzséure partielle Reduktion des Pentachlorids 
erfolgen konnte, wodurch dann Arsentrichlorid sich verfliich- 
tigen konnte. Die Ansichten Uber das Eintreten einer solchen 
Reaktion sind geteilt. Wahrend Bunsen! und Rose® keine 
Reduktion befiirchten, finden sowohl Fresenius® als auch 
Mayerhofer,* dai dies der Fall sei. Zwei neuere Autoren, 
kK. Holthof® und E. Leher,® schlieBen sich auf Grund ihrer 
Versuchsergebnisse dem Urteile von Bunsen und Rose an. 
Wegen dieser verschiedenen, einander widersprechenden An- 
gaben erschien es wiinschenswert, eine Kontrolle auszufihren. 


Versuch 23. 


Es wurde dabei die Oxydation der arsenigen Saéure mit 
Salpetersdure vorgenommen und der mit Schwefelsdure er- 
haltene Trockenriickstand in einem Destillierkolben in 80 cm’ 
Salzsdure (D = 1°19) gelést, in der Kalte bis zur Sdattigung 
Chlorwasserstoffgas eingeleitet und dann in demselben Gas- 
strome zwei Drittel des Gesamtvolumens der Fliissigkeit tiber 
freier Flamme abdestilliert, das sehr saure Destillat vorsichtig 
mit konzentrierter Atzkalilésung fast neutralisiert, dann Bi- 
carbonat im Uberschu8 hinzugefiigt und mit Jodlésung titriert. 
Der Riickstand wurde in ein Becherglas gebracht, mit wenig 
Wasser verdiinnt, die Lésung auf 70° erwarmt, durch 2 Stunden 
Schwefelwasserstoff eingeleitet und das Arsen als Pentasulfid 
gefallt, getrocknet und gewogen. 





Einwage,........ 0*2000 g As Oz 

DEE 6 6 60.0007 c 1° 1cm* Jodlésung, entsprechend 0°0055 g As.O, 

Riickstand ....... 0°3050 ¢ As.S,, entsprechend 0°1946 ¢ As.O, 
Gefunden...... 0*2001 g AsoQz 


1 Bunsen, Ann. 192, 305 (1878). 

* Rose, Pogg. Ann., 105, 572. 

3’ Fresenius, Zeitschr. fiir analyt. Chemie, 7, 449 (1862), 
4 Mayerhofer, Ann., 758, 329 (1871). 

* K. Holthof, Zeitschr. fir analyt. Chemie, 23, 378 (1884). 
6 EB. Leher, 1. c. 
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Der Versuch ergibt also, daB8 selbst unter diesen Bedin- 
gungen, wo der Einflu8B der Hydrolyse vollstandig ausgescha!ict 
war, nur ganz geringe Mengen Arseniion zum Arsenoion redu- 
ziert werden. Jedenfalls kann eine Arsenpentachlorig- 
ld6sung am Wasserbade mit konzentrierter Salzsaure 
unbedenklich stark eingedampft werden, ohne dag 
Arsenverluste zu befiirchten sind. 

Da nun die Quelle des Arsenverlustes noch immer nicht 
gefunden war, so vermuteten wir, daB das Chlor in der sauren 
Lésung zu langsam oxydierend wirke und daher ein Teil des 
Arsentrichlorids trotz Uberschusses des Oxydationsmittels 
erhalten blieb. Beim folgenden Versuch oxydierten wir daher in 
alkalischer Lésung. 


Versuch 24. 


0°2320g arsenige Sdure wurden in verdiinnter Kalilauge 
gelést und bei Zimmertemperatur so lange Chlor eingeleitet, 
bis die Fliissigkeit deutlich darnach roch, dann wurde die 
Lésung mit konzentrierter Salzsdure am Wasserbade durch 
2 Stunden erhitzt, wobei nur ein Drittel des urspriinglichen 
Volumens der Fliissigkeit zuriickblieb. 


i 0°2320 ¢ As,Oz 
Gefunden As,S,....... 0°3633 g, entspricht 0°2318 ¢ AsoOxg. 


In alkalischer Lésung wirkt also das Chlor geniigend rasch 
oxydierend ein und wir wissen nun mit Bestimmtheit, da8 der 
Arsenverlust dadurch entstanden ist, da8 ein Teil der arse- 
nigen Saure durch das Chlor in der salzsauren Lésung 
nicht oxydiert wurde. Diese Beobachtung ist von allge- 
meiner Bedeutung, denn es wird dieser Weg sehr haufig zur 
raschen Uberfiihrung der Arseno- in die Arsenistufe empfohlen. 
Da8 unter diesen Bedingungen trotzdem manchmal gute Re- 
sultate erhalten worden sind, ist nur dem Einflu8 der Hydro- 
lyse des Arsentrichlorids zuzuschreiben, wie wir uns ebenfalls 
durch Erhitzen einer sehr verdiinnten, wenig salzsauren Lésung 
von Arsenochlorid am Wasserbad tiberzeugen konnten. 

Aus diesen Griinden fiihrten wir nun alle weiteren Oxyda- 
tionen mit einigen Kubikzentimetern konzentrierter Salpeter- 
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sdure aus und verdrangten das NO{-Ion durch Schwefelsdure, 
die wir in der Regel bis auf einen geringen Rest abrauchten. 
Als Reduktionsmittel wurden 5 bis 10g Ferrosulfat oder 
Ferrochlorid in Anwendung gebracht; wie die Resultate zeigen, 
verlauft die Reduktion vollstaéndig und es schadet das Durch- 
leiten der Luft nicht im geringsten. Einige Versuche wurden im 
Kohlensaéurestrom ausgefiihrt, ohne da8 dadurch eine Anderung 
der Ergebnisse bewirkt worden ware. Einmal wurde auch das 
von Jannasch empfohlene Hydrazinsulfat fiir die Reduktion 
beniitzt, doch da wir die Methode mdéglichst einfach ausgestalten 
wollten, so blieben wir fast ausnahmslos beim Ferrosulfat. Die 
Bestimmung des Antimons geschah als Sulfid, die des Arsens 
auf jodometrischem Wege. 



































Tabelle IV. 
Einwage Gefeagen Berechnet Fehler 
 ASOg zehntelnorm. | 4. As,Oz As9Ox 
| Brechweinstein | Jodlésung 243 Sbo0z Sb,0z 
. | SboOz 
a fiir As (cm?) | 
> g SboS3(g) } % % %o 
06 0° 2030 | 40°50 80°15 79°93 +0°22 
0°0510 0°0255 8*60 8°69 —0°09 
96 0°1160 23°00 20°03 20°09 —0°*06 
0°4613 0° 2318 34°40 34°62 —0°22 
97 0°2051 40°80 | 88°93 88°95 —0°02 
0°0255 0°0134 | 4°98 4°79 +0°19 
08 ' 02242 44°65 45°60 45°56 +0°04 
0+ 2680 0° 1349 23°47 23°59 —0°12 
99 { 0°0544 10°85 6°08 6°07 +0°01 
0°8422 0°4283 40°93 40°70 +0°23 
30 { 0° 1635 32°30 32°12 32°35 —0°23 
‘11 
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Die beste Arbeitsweise zur Ausfihrung der Trennung 
gestaltet sich folgendermafen : 

Man bringt die zu untersuchende trockene Substan:. 
welche nicht mehr als 0°22 g arsenige Saure enthalten soll, in 
den Kolben von 300 cm’* Inhalt. Hat man vor der Arsenbestim- 
mung mit dem zu untersuchenden Stoff noch andere Operationen 
vorzunehmen, z. B. Oxydation mit Salpetersaure und Verdrangen 
derselben mit Schwefelsdure, so, geschehen diese Vorarbeiten 
ebenfalls im Destillationskolben, wobei das Zuriickbleiben 
geringer Mengen konzentrierter Schwefelsdure nicht schadet, 
dagegen diirfen Wasser oder Salpetersdure keinesfalls zugegen 
sein. Liegt nun das Arsen als dreiwertiges Element vor, so 
braucht man nur 40 bis 50cm’ konzentrierte Salzsaure und 
30 bis 40 cm*® Methylalkohol hinzuzufiigen und kann sofort mit 
der Destillation beginnen. Bei Gegenwart von Arseniion setzen 
wir vorerst 5 bis 8 g Ferrosulfat und dann 40 bis 50 cm* Saiz- 
saure (D = 1:19) hinzu, bringen den tief in das Wasserbad 
getauchten Kolbeninhalt nach zirka einer halben Stunde zum 
Kochen und erhalten darin 5 bis 10 Minuten. Wahrend dieser 
Zeit findet die Reduktion des Arseniions durch das Ferroion 
statt und nun erfolgt der erste Zusatz von 30cm’ Methylalkohol. 
Da beim EinflieBenlassen desselben ein momentanes Abkiihlen 
der heiBen Fliissigkeit erfolgt, ist es vorteilhaft, wahrend dieser 
Operation einen Augenblick Luft durch den Apparat zu schicken, 
damit ein Zuriicksteigen der Vorlagefliissigkeit verhindert wird. 
Nun wird vorerst eine Viertelstunde ohne und eine halbe 
Stunde im lebhaften Luftstrome gekocht, dann setzt man 
noch 20cm’ Methylalkohol zu, kocht eine Viertelstunde und 
wiederholt denselben Vorgang, indem man noch eine Viertel- 
stunde erhitzt.1 Die Gesamtkochdauer betragt 11/,- Stunden, 
wobei zirka eine Stunde lang im Luftstrom erhitzt wird; 





1 Da die Dampfspannung bei Zusatz des Alkohols ziemlich grof ist, 
muf man denselben durch Blasen mittels eines am Tropftrichter aufgesetzten 
Schlauches in den Kolben hineindriicken. Hierbei ist zu beachten, daf nicht 
zu kriftig geblasen wird, weil sonst geringe Anteile der Substanz in das Luft- 
einleitungsrohr geschleudert werden kénnten, hier rasch antrocknen und so 
einen geringen Verlust bewirken kénnen. 
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in dieser Zeit geht alles Arsen in die Vorlage, wahrend alles 
Antimon im Rtickstande verbleibt. 

Die weitere Behandlung des Destillates ist nun eine ver- 
schiedene, je nachdem man das Arsen auf gewichtsanalytischem 
oder maBanalytischem Wege bestimmt, das Antimon im Riick- 
stande wird am besten nach Verdiinnung mit Wasser durch 
Schwefelwasserstoff als Sulfid gefallt. 


é) Die Bestimmung des Arsens in Erzen. 


Das Verfahren kann direkt zur Arsenbestimmung in Erzen 
angewendet werden. Sulfidische Erze werden am besten mit 
Salpetersaure aufgeschlossen und letztere dann mit Schwefel- 
sdure verdringt. Man erhitzt am Sandbade so lange, bis sich 
Schwefeltrioxyddampfe zeigen, dann |48t man abkihlen, fiigt 
Ferrosulfat und Salzsdure, wie friher angegeben, hinzu und 
destilliert. Geringe Mengen konzentrierter Schwefelsdure stéren 
nicht, nur mu8 dann das Zusetzen der konzentrierten Salzsaure 
unter Kithlung vorsichtig erfolgen. Manchmal kann man das Auf- 
schlieS8en auch nur mit einigen Kubikzentimetern konzentrierter 
Schwefelsdure durchfiihren, wie dies von Nissenson und 
Crotogino! empfohlen wird. Keinesfalls soll man aber das 
Lésen des Erzes mit Salzsaure und Kaliumchlorat vornehmen, 
da hierbei, wie frither gezeigt wurde, Arsenverluste zu be- 
firchten sind. 

Es kam ein Arsenkies zur Untersuchung, dessen Gehalt 
an Arsen nach der Fischer-Hufschmidt’schen Methode 36: 70°/, 
betrug. 


Versuch 31. 
Einwage..... 0°5636 g Kies. 
Gefunden .... 0°3392 ¢ As9Sg, entspricht 36°67%/4 As, 


Versuch 32. 


Einwage..... 0°5832 2 Kies. 
Gefunden .... 0°3504.¢ AsoSg, entspricht 36°60), As. 





1 Nissenson und Crotogino, Chem. Ztg., 26, 847 (1902). 
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Von einem anderen Kiese, dessen Gehalt an Arsen 7): 
14°00°/, bestimmt worden war, erhielten wir bei Titration des 
Arsens durch zehntelnormale Jodlésung folgende Zahlen: 


Versuch 33. 
Einwage............56. 0°4482 ¢ Kies. 
Verbrauch an Jodlésung.. 16°2 cm’, entspricht 13°779/, As. 
Versuch 34. 
Binwage.... 2... esc eees 0° 4782 ¢ Kies. 


Verbrauch an Jodlésung.. 17°15 cm’, entspricht 13°679/, As. 


Bei der Untersuchung dieses letzteren Kieses wurde die 
auch schon von anderen Autoren erwahnte Beobachtung 
gemacht, daf der feinst gepulverte Kies an Gewicht nach 
langerer Aufbewahrung im verschlossenen Wageglaschen zu- 
nahm, demnach Oxydation eintrat. Deshalb wurde nach einem 
Monat dasselbe Material abermals untersucht und dabei ge- 


funden: 
Versuch 35. 


ET a NS 0°5248 g Kies. 
Verbrauch an Jodlésung.. 18°75 cm, entspricht 13°60®/, As. 


Eine gleichzeitige Bestimmung nach der alten Methode 
ergab den Wert 13°59°/, As. 

Zu bemerken ware noch, daf bei Versuch 31 bis 35 der 
Riickstand jedesmal auf Arsen gepriift wurde und stets frei 
davon war. . 





tf) Die Bestimmung des Arsens neben anderen Metallen. 
Versuch 36. Arsen—Zinn. 


Die Sulfide wurden mit Salpetersdure und Schwefelsdure 
eingedampft und der Riickstand in konzentrierter Salzsaure aul- 
genommen. 


Einwage..... 0: 1624.g AsyOs 
0° 1522 g Zinn (Kahlbaum). 
AsoO, Sn 
Gefunden.... 0° 1626.¢ = 51°68), 0° 1525 g = 48-459, 


Berechnet.. . . 51°62 48-38 
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Versuch 37. Arsen—Kupfer. 


Einwage Rpeees 0° 1432 ¢ As90z 
0*4020 ¢ CuSO,.5aq. 
As9Oxz Cu 
Gefunden .... 0°1434g = 26°300/, 0: 1027 g = 18°83), 


Berechnet.... 26°27 18°77 


Versuch 38. Arsen—Wismut. 


Einwage..... 0-2427 ¢ AsO, 
0°2042 ¢ Bi,Os. 


As9QOz Big Os . 
Gefunden .... 0° 2416 g = 54°060/, 0+ 2088 g = 45°610), 
Berechnet... . 54°31 45°69 


Versuch 39. Arsen—Zink. 


Einwage..... 0°1945¢ As O, 
0* 1223 ¢ Zink (Kahlbaum). 


AsO, Zn 
Gefunden.... 0° 1943 g= 61°33), 0+ 1218 g = 38-440), 
Berechnet.... 61°39 38°61 


Versuch 40. Arsen—Cadmium, Nickel, Mangan, Silber. 


Bei diesem Versuche wurde nur das Arsentrioxyd genau 
eingewogen, da der Riickstand nicht quantitativ bestimmt 


wurde. 
Einwage..... 0°2022 ¢ AsoO, 


Gefunden.... 0°2016 ¢. 


Aus diesen Versuchen ergibt sich, daf die Trennung des 
Arsens von anderen Elementen nach der von uns vorge- 
schlagenen Methode allgemein anwendbar ist; eine Ausnahme 
macht hiervon nur das Quecksilber, das in Form seines Chlorids 
teilweise ins Destillat gelangt. Die Scheidung des Arsens von 
den anderen, hier nicht namentlich angefiihrten Schwermetallen 
diirfte kaum auf irgendwelche Schwierigkeiten stoBen. 


Zusammenfassung. 


1. Es wurde ein Verfahren ausgearbeitet zur Trennung 
des Arsens in stark salzsaurer Lésung von Antimon und 
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anderen Metallen mit,Methylalkohol im Luftstrom bei Wass. 
badtemperatur. Dabei geht ein Anteil des Arsens als Trichlorid, 
ein anderer Teil als Arsenigsauremethylester ins Destillat, de; 
sofort durch das Wasser in der Vorlage verseift wird. Liegt das 
Arsen in dreiwertiger Form vor, so kann die Destillation ohne 
weiteres durchgefiihrt werden, dagegen muB bei dem Vorhande: \- 
sein von Arsensdure vorher reduziert werden, wobei zweck- 
maBig Ferrosalz als Reduktionsmittel in Anwendung kommt. 

2. Unter den von uns gewahlten Versuchsbedingungen 
wirkt Methylalkohol auf das pentavalente’ Arsen gar nicht 
reduzierend ein, 

3. Es wurde gezeigt, da die tibliche. Oxydation der, arse- 
nigen Sayre bei Gegenwart von konzentrierter Salzséure durch 
Kaliumchlorat zu Arsenverlusten fiihren kann und daher zu 
verwerfen ist. Die Reaktionsgeschwindigkeit’ bei diesem Vor- 
gang ist relativ gering und es bleibt trotz Chloriiberschusses 
Arsentrichlorid teilweise unangegriffen, das sich dann bei der 
Temperatur eines kochenden Wasserbades leicht verfliichtigt. 
Dagegen ist die Oxydation durch Chlor jin alkalischer Lésung 
eine vollkommene. | 4 

4. Arsensdure wird durch die Einwirkung der konzentrierten 
Salzsdure nur in Spuren reduziert, welche Beobachtung im Ein- 
kiange mit Versuchen neuerer Forscher steht. ! 

5. Der Hauptvorteil des Verfahrens liegt in der Vermeidung 
eines Chlorwasserstoffstromes und in der Einfachheit seiner 
Ausfthrung, wobei zu bemerken ist, da8 die Dauer einer De- 
stillation zirka 11/, Stunden in Anspruch nimmt. Auch das so 
lastige »Zuriicksteigen«< des Destillates ist bei dem Verfahren 
ausgeschlossen, weil fast stets im Luftstrom gearbeitet wird. 


Wir erlauben uns, Herrn Prof. Dr. G. Vortmann, dem 
Leiter des Laboratoriums fiir analytische Chemie, fiir das der 
Arbeit entgegengebrachte Interesse bestens zu danken, ferner 
ist der eine von uns auch Herrn Prof. Dr. E. Beutel, dem 
Vorstande des Laboratoriums des k. k. Lehrmittelbureaus, in 
welchem ein Teil der Versuche ausgefiihrt wurde, zu Dank 
verpflichtet. 











Uber o-Nitrodialkylaniline 


Dr. Georg WeiBenberger. 


Mitteilung aus dem Laboratorium fiir anorganische Chemie an der k. k. 
technischen Hochschule in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Mai 1912.) 


Aus der Reihe der o-Nitrodialkylaniline ist bisher nur ein 
Korper, das Dimethylderivat, dargestellt, beziehungsweise 
gelegentlich der Herstellung anderer Verbindungen als Neben- 
produkt erhalten worden (J. Pinnow,! P. Friedlaender,’ 
E.BambergerundF. Tschirner’). Die dabei eingeschlagenen 
Wege geben aber entweder nur eine geringe Ausbeute oder sie 
erfordern eine umstandliche Arbeitsweise, beziehungsweise ein 
schwer zu erhaltendes Ausgangsmaterial. Da eine grdfere 
Menge der einzelnen Kérper notwendig war, wurde versucht, 
eine geeignete Methode zu finden, mit Hilfe welcher sie aus 
einer leicht zugadnglichen Substanz in guter Ausbeute dar- 
gestellt werden kOnnen. 

Als Ausgangsmaterial wurde o-Chlornitrobenzol gewahlt. 
Da das im Kerne befindliche Cl-Atom wenig reaktionsfahig ist, 
macht der Austausch desselben gegen eine substituierte Amido- 
gruppe Schwierigkeiten. LaBt man z. B. o-Chlornitrobenzol und 
Dimethylamin in alkoholischer Lésung im Rohr langere Zeit 
bei 100° C, aufeinander einwirken, so tritt eine schwache Rot- 
farbung ein und die Aufarbeitung des Réhreninhaltes zeigt, 
da8 nur eine kleine Menge der Substanz in Reaktion getreten 
ist. Bei Erhéhung der Temperatur und langer andauernder. 


1 Berl. Ber, 32, 1667. 
2 Monatsh. f. Chemie, /9, 635. 
3 Berl. Ber., 32, 1885. 
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Einwirkung erhalt man zwar eine gréBere Ausbeute an o-Nitr: 
dimethylanilin, doch ist sie noch immer so gering, daB eine 
Herstellung der Basen auf diesem Weg unzweckmafig er- 
scheint. Der Reaktionsverlauf erfahrt aber eine bedeutende 
Beschleunigung, wenn man Kupfer hinzufiigt. 

Eine katalytische Wirkung des feinverteilten, metallischen 
Kupfers beim Austausch von Halogenen durch substituierte 
Amidogruppen unter Austritt von Halogenwasserstoff wurde 
schon von F. Ullmann gelegentlich der Darstellung von 
Phenylanthranilsdure aus o-Chlorbenzoesaure und Anilin beob- 
achtet.1 Die Umsetzung verlauft bei Anwesenheit von Kupfer- 
pulver glatt und sehr vollstandig. 

Setzt man einer Lésung von o-Chlornitrobenzol und 
Dimethylamin in Alkohol etwas Kupferpulver zu und 1aBt sie 
in einem geschlossenen GefaB stehen, so kann man schon in 
der Kalte den Eintritt der Umsetzung unter Braéunung der 
Flissigkeit beobachten. Beim Erhitzen farbt sich die Lésung 
unter reichlicher Bildung der Base tiefrot. Ein kleiner Teil des 
Kupfers geht dabei in Lésung. Beim Offnen des Rohres sieht 
man, daB an der Oberflache, wo die eintretende Luft mit dem 
Rohreninhalt in Beriihrung kommt, die klare Lésung sich unter 
Verfarbung triibt. GieBt man den Rdhreninhalt aus, so tiber- 
ziehen sich die Wéande des Rohres mit einem griinblauen 
Kupferniederschlag und in der Lésung wird eine Farbenanderung 
wahrgenommen. Beim Verjagen des Alkohols durch Eindampfen 
scheidet sich unter Einwirkung des Luftsauerstoffs eine geringe 
Menge von Kupferoxyd ab. Der gréBte Teil des Kupfers findet 
sich jedoch nach ‘Beendigung der Reaktion unverandert vor. 

Schon ein Zusatz von 0°1°/, vom Gewicht des o-Chlor- 
nitrobenzols geniigt, um eine merkbare Beschleunigung der 
Reaktion hervorzurufen; doch wachst die Starke der Ein- 
wirkung innerhalb gewisser Grenzen mit der Menge des 
Katalysators. Die katalytische Wirkung wird durch die feine 
Verteilung des Metalls erhéht. Um ein solches Pulver zu 
gewinnen, kann man Zinkstadbe in eine kaltgesattigte Lésung 
von Kupfersulfat einhangen, das ausgeschiedene metallische 


1 Berl. Ber., 36, 2382. 
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Kupfer mit der Saugpumpe von der Fliissigkeit befreien und 
nach dem Waschen mit Wasser, Alkohol und Ather im Vakuum 
iiber Calciumoxyd trocknen. Mit Sorgfalt hergestellt, 1a8t sich 
das molekulare Kupfer lange Zeit unverdndert aufbewahren. 
Auch mit Naturkupfer C (von Kahlbaum) lassen sich gute 
Resultate erzielen. 

Am besten verlauft die Reaktion in absolut alkoholischer 
Lésung; sie gibt gute Ausbeuten bis etwa 90°/, der theoreti- 
schen Menge. 

Die erhaltenen Basen sind durchwegs gelbe, dlige Flissig- 
keiten von starkem Geruch, die in Wasser wenig, in Alkohol 
und Ather leicht léslich sind und mit Wasserdimpfen iiber- 
getrieben werden kénnen. Auch von Alkohol- und Ather- 
dampfen werden sie leicht mitgerissen. Da sie sowohl eine 
Amido- wie eine Nitrogruppe enthalten, geben sie Reaktionen, 
die teils der einen, teils der anderen Kérperklasse zukommen. 
Andrerseits zeigen sie in ihrem Verhalten vielfach Abweichungen 
von dem der Amine, da die benachbarte Nitrogruppe einen 
starken Einflu8 auf das Stickstoffatom der Amidogruppe aus- 
iibt, der zur Folge hat, da8 manche charakteristische Reaktionen 
ausbleiben. Bei den tertidren Phenyldialkylaminen, die ein 
aromatisches Wasserstoffatom enthalten, welches der Amido- 
gruppe gegeniiber die Parastellung einnimmt, besteht eine 
groBe Beweglichkeit dieses Wasserstoffatoms; es kann gegen 
Stickstoff oder Kohlenstoff leicht ersetzt werden. Diese Eigen- 
schaft ist bei den o-Nitrodialkylanilinen nicht mehr vorhanden. 
Sie geben, mit salpetriger Saéure behandelt, keine Nitroso- 
verbindungen. Diazotiert man ein primares Amin in gemein- 
samer Lésung mit einem o-Nitrodialkylanilin, so tritt keine 
Kuppelung mit dem gebildeten Diazok6érper ein. Mit Aldehyden, 
mit denen die tertidren Amine Tetraalkyldiamidodiphenyl- 
methanderivate geben, reagieren sie nicht. Durch Reduktion in 
saurer Lésung, z. B. mit Zinn und Salzsdure, werden sie in die 
entsprechenden Diaikyldiamine wbergefiihrt. Die Ferrocyan- 
wasserstoffsalze der tertidren Basen sind in Wasser unldéslich 
und kénnen daher zur Trennung und Reindarstellung dieser 
Basen Anwendung finden. Die betreffenden Verbindungen der 
o-Nitrodialkylaniline sind in Wasser ziemlich leicht léslich und 
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eignen sich nicht zu ihrer Abscheidung aus Gemischen mi 
sekundaéren oder primaren Aminen; dagegen sind die Fer: - 
cyanwasserstoffsalze schwer léslich. Wahrend die Amine be: 
gewoOhnlichem Druck wunzersetzt destillieren, zerfallen die 
o-Nitrodialkylaniline, wie viele Nitroverbindungen, beim Er- 
hitzen unter lebhafter Entwicklung von Stickoxyddampfen. Im 
Vakuum kann man sie unveradndert destillieren. Gegen die Ein- 
wirkung von Sduren und Alkalien sind sie sehr widerstands- 
fahig, auch in der Siedehitze werden sie nicht angegriffen. Mit 
Chlorwasserstoff im Rohr unter Druck tritt nicht Abbau, 
sondern Zersetzung ein. Die Salze mit Mineralsduren sind sehr 
unbestandig und werden schon von Wasser rasch Zersetzt, 
dabei farben sich die weifen Verbindungen infolge der Ab- 
spaltung von freier Base gelb. Diese Farbung verschwindet 
wieder, wenn sie einige Zeit im Vakuumexsikkator verweilt 
haben. Die Salze der Eisencyanwasserstoffsauren erleiden an 
der Luft eine weitergehende Zerlegung, da die zuerst durch 
Hydrolyse gebildete freie Sdure unter Bildung von Berlinerblau 
und Abspaltung von Blausaure zerfallt. 

Eine weitere Folge der geringen basischen Eigenschaften 
der Amidogruppe in den o-Nitrodialkylanilinen ist das Auftreten 
der thermischen Dissoziation bei den Halogenwasserstoff- 
salzen. Lellmann! beobachtete am Chlorhydrat des o-Nitr- 
anilins, da®B sich die Verbindung beim Erhitzen auf 155° 
plétzlich in freie Base und Sdure spaltet. E. Bamberger und 
F. Tschirner® fanden Ahnliches beim salzsauren Salz des 
o-Nitrodimethylanilins, das, in ein Bad von 160° getaucht, 
einen scharfen Dissoziationspunkt von 172 bis 173° Zeigt. 
Diese Eigenschaft, beim Erhitzen bei einer bestimmten Tem- 
peratur, die fiir jede Substanz verschieden ist, rasch in Saure 
und Base zu Zerfallen, kommt allen Halogenwasserstoffsalzen 
der Basen dieser Reihe zu: Kann die Sdéure entweichen, so 
bleibt ein Riickstand, der nicht mehr zum Erstarren zu bringen 
ist oder, wenn die Base Nitranilin war, bei 71°5° schmilzt, Um 
zu konstatieren, ob dieser Punkt tatsadchlich ein Dissoziations- 





1 A., 221, 16. 
2 Berl. Ber., 32, 1885. 
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punkt sei oder ob die Salze in einer Atmosphare des betreffenden 
Halogenwasserstoffgases einen wirklichen Schmelzpunktzeigen, 
wurden mit mehreren derselben Versuche angestellt. 

Ein unten geschlossenes Schmelzpunktrohr wurde mit 
Substanz beschickt und das Niederschmelzen der oberhalb an 
der Wand haften gebliebenen Teilchen beobachtet. Da die 
Hauptmenge des Salzes in einer heiferen Zone des Schmelz- 
punktapparates lag, war dort bereits Dissoziation eingetreten 
und die Substanzteilchen oberhalb befanden sich in einer 
Atmosphaére von Halogenwasserstoff. Es konnte keine Ver- 
schiebung des Punktes festgestellt werden. 

Zwei Schmelzréhrchen wurden mit Substanz gefiillt und 
das eine zugeschmolzen, wahrend das andere auf beiden 
Seiten offen war. Beim Erhitzen trat das Niederschmelzen im 
geschlossenen Rohr erst bei einer hGheren Temperatur ein. 

Die letztere Erscheinung konnte aber auch auf andere 
Weise gedeutet werden. Die untersuchten Kérper ziehen 
durchwegs leicht Feuchtigkeit an; es ist nun mdglich, da8 das 
offene Réhrchen an der Luft oder im Schmelzpunktapparat 
Wasser aufgenommen hat, wodurch schon eine partielle 
Spaltung eingetreten ist. Da nunmehr nicht die reine Substanz, 
sondern ein Gemisch von Salz und freier Base vorliegt, kann 
der Schmelzpunkt herabgedriickt werden. Dieser Einwand 
konnte dadurch widerlegt werden, da®8 durch Variation des 
Verhdltnisses von Substanzmenge zu Volum des Schmelz- 
rohrchens die Erhéhung verschieden ausfallt und mit Zunahme 
dieses Verhaltnisses wachst. AuBerdem wurden noch drei 
Réhrchen in folgender Weise gefiillt: 1. ein gewdhnliches 
Schmelzréhrchen, oben offen; 2. ein Réhrchen, das zur Ver- 
gréBerung des Volumens unten eine Kugel trug; 3. ein eben- 
solches, dessen Kugel etwas Kochsalz und ein Trépfchen 
konzentrierter Schwefelsdure enthielt. Alle drei wurden uber 
Nacht im Vakuumexsikkator belassen und knapp vor der Ver- 
wendung tiber einer kleinen Stichflamme zugeschmolzen. Beim 
Erwarmen zeigte sich im dritten Réhrchen, wo ein Uberdruck 
von Chlorwasserstoff vorhanden war, die gré8te Erhéhung, im 
zweiten infolge des groBen Volumens die geringste. 
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Diese Versuche lassen unzweifelhaft erkennen, da8 . 
sich im vorliegenden Falle nicht um Schmelzpunkte, sonder 
um Dissoziationspunkte handelt und da8 auch nicht primir 
Schmelzung und sekundar Dissoziation, sondern direkt ther- 
mische Zersetzung der Verbindungen eintritt. 

Da die Reaktion zwischen o-Chlornitrobenzol und den 
Aminen unter Einwirkung von Kupferpulver bei 100° so glait 
vor sich ging, lag der Gedanke ihrer Ubertragung auf den ein- 
fachsten Kérper dieser Art, das Ammoniak, nahe, in der Ab- 
sicht, eine brauchbare Darstellungsweise des o-Nitranilins aus- 
zuarbeiten. Die Untersuchung ergab aber, daf sich das 
Ammoniak anders verhalt wie seine Dialkylderivate. Ohne 
Kupferzusatz reagiert es tber 180° mit o-Chlornitrobenzol, 
aber der Katalysator vermag die Reaktionstemperatur nicht 
viel zu driicken; der Eintritt der Amidogruppe an Stelle des C| 
erfolgt nur schwer. Erhitzt man o-Chlornitrobenzol, Ammoniak 
und Kupfer in einem Rohr neben einem analog mit Dimethy!- 
amin beschickten auf 100°, so zeigt sich, daB in derselben 
Zeit. im zweiten Rohr viel mehr von der Base entstanden ist 
als im ersten an Nitranilin. Die Ausbeute an letzterem lieB sich 
bei mehrstiindiger Einwirkung nicht uber etwa 1°5°/, der 
theoretischen Menge steigern. Der Grund zu diesem ver- 
schiedenen Verhalten liegt offenbar in der geringen Basizitat 
des Ammoniaks im Vergleich zu den Aminen. 


Experimentelles. 
1. o-Nitrodimethylanilin. 


25g o-Chlornitrobenzol werden mit 25cm’ wasseriger 
Dimethylaminlésung (83 prozentig Kahlbaum), 0:2 g Kupfer- 
pulver und 80cm’ Q95prozentigem Alkohol auf 100° erhitzt. 
Als ReaktionsgefaB diente hier-und im weiteren fiir gréBere 
Mengen eine alte Kalorimeterbombe, die unter Vermeidung 
eines groBen Dampfraumes gefiillt und in ein siedendes 
Wasserbad eingestellt wurde. Fiir kleinere Mengen eignet sich 
besser ein zugeschmolzenes Glasrohr, das man auch im Schie6- 
ofen erhitzen kann. Es ist nicht gut, in letzterem die Temperatur 
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iiber 125° steigen zu lassen, da dann bereits Zersetzungs- 
produkte auftreten, welche die Aufarbeitung erschweren. Sollte 
dies der Fall sein, so wird aus dem Reaktionsgemisch der 
Alkohol auf dem Wasserbad entfernt, der Riickstand zweimal 
mit verdiinnter Salzsaure (1:1) ausgekocht, erkalten gelassen 
und filtriert. Das Filtrat schiittelt man mit Ather aus, um un- 
verandertes o-Chlornitrobenzol wegzunehmen und fallt mit 
Natriumcarbonat die freie Base. Sie wird mit Ather ausgezogen, 
die Lésung mit Kaliumhydroxyd getrocknet und, da die Base 
mit Atherdampfen etwas fliichtig ist, in gelinder Warme ver- 
dunsten gelassen, wodurch die Base. als rotgelbes Ol zuriick- 
bleibt. Die Reinigung kann durch Destillation im Vakuum oder 
auch durch Fallen aus atherischer Lésung mit trockenem 
Halogenwasserstoff und Zerlegen des Salzes mit Kali ge- 
schehen. 

Wenn man die giinstigen Bedingungen einhalt, verlauft die 
Reaktion so glatt und die Umsetzung ist eine so vollstandige, 
da8 man einen weit kiirzeren Weg einschlagen kann. Durch 
Erhitzen des Reaktionsgemisches am Wasserbad geht der 
Alkohol und eventuell noch unverandertes Amin weg und 
zurtick bleiben: Kupfer, die Base und der geringe Uberschu8 
von o-Chlornitrobenzol. Man lést in Ather, gieSt vom Kupfer 
ab und fallt nach dem Trocknen mit Kali die Base durch 
Halogenwasserstoffgas, mit welchem das o-Chlornitrobenzol 
nicht reagiert. Die Krystallmasse wird abfiltriert, mit Ather 
gewaschen und durch Lauge zersetzt. 

Die Ausbeute ist gut, z. B. berechnet 26 g, erhalten 23 g, 
d. i. 87.°/, der Theorie. Die Eigenschaften und Konstanten des 
K6érpers sowie seiner bereits dargestellten Salze (mit Pikrin- 
sdure, Salzsdure und Platinchlorid) wurden. gepriift und mit 
den Angaben der genannten Forscher in Ubereinstimmung 
befunden. Vor der Analyse blieb die gereinigte Base mehrere 
Tage im Vakuumexsikkator tiber Schwefelsaure. 


0°1471 g Substanz gaben 0°3092 7 CO, und 0°0828 ¢ H,O. 
03195 g Substanz gaben 0°6750¢ CO, und 0°1727 ¢ H,0. 
0°1080g Substanz gaben 16°3 cm’ N (19°, 734 mm). 
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In 100 Teilen: 
Berechnet fur 


CgHOoNo Gefunden 

a nT 

i eee 57°78 57°32 57°62 

BRKwIe. id 6°06 6°30 6°04 
N evidbbe di 16°90 17°04 — 


P. Friedlaender! hat die Bildung eines Sulfates beob- 
achtet, es aber nicht naher untersucht. Zur Darstellung desselben 
lést man die Base in wasserfreiem Ather und versetzt langsam 
mit einer Lésung der berechneten Menge konzentrierter 
Schwefelsdure in viel Ather. Das Salz fallt in schénen weifen 
Tafelchen heraus, die sich aus Alkohol leicht umkrystallisieren 
lassen. An der Luft wird es durch Wasseraufnahme gelb. Es 


schmilzt bei 126 bis 127°. 


0° 2833 g Substanz gaben 0°3752 g CO, und 0°1193 g H,O. 
0° 1662 g Substanz gaben 15°6 cm’ N (18°, 733 mm). 
0°3576 g Substanz gaben 0°3130 g BaSQ,. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 





Cg Hy 909No.HSO, Gefunden 

* ~~, “ A 
a eeOe da es 36°33 36°12 
Bi. iS. 4°58 4°71 
Nowsild.c. 4s 10°63 10°62 
HSO,...... 37°12 36°77 


Durch Einleiten von trockenem Bromwasserstoff in die 
atherische Lésung der Base fallt das Bromwasserstoffsalz 
in kurzen weiSen N&delchen. Aus Alkohol umkrystallisiert, 
erhalt man kleine, anscheinend rhombische Prismen, die sich 


bei 172° zersetzen. 


0° 2920 g Substanz gaben 0°2213 g AgBr. ' 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


CgH;9QoNo. HBr Gefunden 
————_ a E——_ —_——— 
Br. Ghtb 6. 89% 32°36 32°25 


1 Monatsh. f. Chemie, 19, 635. 
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Trockener Jodwasserstoff fallt aus atherischer Lésung in 
weiBen krystallinischen Flocken das Jodwasserstoffsalz, 
welches sehr zersetzlich ist und an der Luft rasch unter 
\Wasseraufnahme Zerfallt. In kaltem Alkohol ist es schwer, in 
heiBem leicht léslich. Der Dissoziationspunkt liegt bei 126°. 


0: 3880 g Substanz gaben 0:°462! ¢g AgJ. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





CH; ,0.No.HJ Gefunden 
_—_—_—_—__—— > A “ 
Inia pa mis o othe 43°17 42°45 


Wenn man zur Lésung von o-Nitrodimethylanilin in Salz- 
sdure Goldchlorid hinzufiigt, fallt ein gelber Niederschlag aus, 
der unter dem Mikroskop langgestreckte Prismen erkennen laft. 
Das Umkrystallisieren ist schwierig, da sich die Verbindung in 
der Lésung beim Erwarmen tiber 60° unter Goldabscheidung 
zersetzt. Beim Erhitzen an der Luft verpufft sie, im ROhrchen 
tritt Zersetzung unter Aufschdumen und Schwarzung bei 152° 
ein. In kaltem Alkohol ist sie wenig léslich, leichter in warmem. 
Um ein Verstéuben der Substanz zu vermeiden, wurde sie zur 
Analyse mit konzentrierter Schwefelsdéure abgeraucht. 


0: 2964 g Substanz gaben 0°1152 g Au. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur 
Cg Hy 99 No . HC! ‘ Au Cl, Gefunden 


‘ee ~ 


on sy 








Bir> o0.0gae es 38°96 38°87 


Die salzsaure Lésung der Base, mit gelbem Blutlaugen- 
salz versetzt, scheidet nach einigem Stehen braune, kurze 
Prismen aus. Um einen Uberschu8 von Kaliumferrocyanid, das 
sich schwer entfernen l48t, zu vermeiden, tut man gut, mit den 
berechneten Mengen Zu arbeiten. 


02362 g Substanz gaben 0°0328 g Fe,Oy. 
03571 ¢ Substanz gaben 0°0212 ¢ H,O. 


Chemie-Heft Nr. 7. : 56 
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In 100 Teilen: 





Berechnet fur 
(CgH, gQgNo)gH,Fe(CN), 2aq Gefunden 
—- - — —— 
Pee iareehenaan 9°56 © 9°69 
M40 VY. BPI i 6°16 5°93 | 


Rotes Blutlaugensalz gibt in gleicher Weise ein Saiz 
der Ferricyanwasserstoffsdure, das sich aus der Lésung nach 
kurzer Zeit in Form von schénen, gut ausgebildeten, gelben 
Krystallen abscheidet, die anscheinend monoklin sind. Sie lésen 
sich schwer in kaltem Wasser und Alkohol, leichter in der 
Warme und Zerfallen bald an der Luft. Versucht man, die 
Substanz umzukrystallisieren, so erhalt man bei kleinen 
Mengen des Lésungsmittels leicht smaragdgriine Krystalle, die 
ihre Farbe den dichten blauen Flocken verdanken, von denen 
sie durchzogen sind, d.h. die Verbindung hat sich teilweise 
zersetzt. Aus viel Alkohol krystallisiert sie unverandert. 


0°3395 g Substanz gaben 0°0224 ¢ H,O. 
0-7054 ¢ Substanz gaben-0 +0964 ¢ Fe,03. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








(CgH, pO gNo)gHgFe (CN), + aq Gefunden 
PO cawkerus ves 9°56 9°56 
BAD fi on baie ne 6° 16 6°60 


2. o-Nitrodiathylanilin. 


25g o-Chlornitrobenzol werden mit 12g Diadthylamin, 
0:2g Kupfer und, 75g Alkohol auf 100° erhitzt; die Auf- 
arbeitung des Reaktionsproduktes erfolgt.in der oben an- 
gegebenen Weise. Die reine Base bildet ein orangegelbes O! 
von scharfem, charakteristischem Geruch. In eine Kaltemischung 
aus fester Kohlensdure und Ather getaucht, wird sie zahfliissig, 
ist aber bei —73° noch nicht erstarrt. Sie ldst sich leicht in 
Alkohol und Ather, schwerer in Wasser; beim Erhitzen. tritt 
Zersetzung unter Entwicklung: von Stickoxyddampfen ein, im 
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Vakuum ist, sie unverandert destillierbar. Zur Analyse. wurde - 
die Substanz mehrere Tage scharf getrocknet, 


0:1392 g Substanz gaben 0°3128 g CO, und 0°0949 ¢g H,O. 
0:1954 g Substanz gaben 0°4417 g CO, und 0° 1273 g H.O. 
0:4012 g Substanz gaben 51°6 cm’ N (21°, 739 mm). 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Ci 9H, 4OoNe Gefunden 
| een 
lan 66 60 G0 61°76 61°28 61°65 
 eerrrry 7°26 7°63 7°29 
es nak oe hl 14°46 14°52 — 


Durch Vermischen der alkoholischen Lésungen der Kom- 
ponenten erhalt man das Pikrat der Base als goldglanzende 
Blattchen vom Schmelzpunkt 119 bis 120°. Sie sind in Wasser 
und kaltem Alkohol schwer, in heiSem Alkohol und in Ather 
leicht léslich, beim raschen Erhitzen verpuffen sie. 


0°2812 ¢ Substanz gaben 41°0 cm* N (18°, 738 mm). 


In 100 Teilen: 
Berechnet fur 


C1 9H gOoNg. CgHgO7Ng Gefunden 


= a 


) 








est. w anes 16°58 16°61 


Platinchlorid fallt aus der salzsauren Lésung einen 
gelben Niederschlag, der aus mikroskopischen Nadeln besteht. 
Das Doppelsalz ist in Alkohol und Wasser schwer ldslich. 


0°1991 g Substanz gaben 0:0488 ¢ Pt. 








In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
(Ci9HygOoNo)g. 2HCI. PtCly Gefunden 
Desc seeiue 24°41 24°51 


Die salzsaure Lésung, mit Goldchlorid versetzt, gibt 
hellgelbe Nadelin, die sich in kaltem Alkohol schwer lésen. 


56* 
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Beim Erwarmen der Lésung tiber 60° wird Gold ausgeschiede». 
Erhitzt man die Verbindung, so zersetzt sie'sich plétzlich und 
zerstaubt; zur Analyse wurde sie mit konzentrierter Schwefe'- 
saure abgeraucht. 


0: 1847 g¢ Substanz gaben ©: 0680 g Au. 








In 100 Teilen: 
Berechnet fir 
C,9H,4OoNo.HCl. Au Cl Gefunden 
WUE & o db ad Ce 36°92 36°82 


Durch tropfenweisen Zusatz einer Mischung von wenig 
konzentrierter Schwefelsaure mit viel Ather zur atherischen 
Lésung der Base scheiden sich wei8e Blattchen aus, die in 
Wasser unter teilweiser Spaltung leicht léslich sind. Aus 
Alkohol umkrystallisiert, erhalt man breite Tafeln, die bei 143° 
schmelzen. | 


(+3329 g Substanz gaben 0° 2671 g BaSQ,. 








In 100 Teilen: 
Berechnet fir 
Cy 9H y4OgNo-H2SO, Gefunden 
—_—_—_———e ——_ + “ 
MESO TS wo 33°56 83°70 


Das Chlorhydrat aus wasserfreier atherischer Lésung 
der Base durch Einleiten von trockenem Salzsduregas ge- 
wonnen, bildet glanzende weiBe Nadeln, die, aus Alkohol um- 
krystallisiert, kurze Sdulen geben und in Wasser unter teil- 
weiser Hydrolyse leicht léslich sind. An der Luft ziehen sie 
Feuchtigkeit an und farben sich gelb. Der Dissoziationspunkt 
liegt bei 156°. 


0* 2588 g Substanz gaben 0° 1590 g Ag Cl. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Cy9H,40Ne. HC! Gefunden 
Ghee. JOHOR - 45°37 15°19 
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Mit trockenem Browasserstoff gibt die Base ein Salz, 
das weiBe Flocken bildet und in Wasser sehr leicht léslich ist. 
Aus Alkohol erhalt man glasglanzende Blatter. Es ist hygro- 
skopisch und dissoziiert bei 160°. 


(1232 g Substanz gaben 0°0836 g Ag Br. 





In 100 Teilen: 
Berechnet fur 
Cy9Hy4OoNo. HBr Gefunden 
—_—_—_—_———_—_ = —- 
a 29°06 28-88 


Die Verbindung mit Jodwasseroff fallt aus atherischer 
Loésung in weiBen Nadeln aus. Sie zieht stark Wasser an und 
spaltet sich daher bald unter Braunfarbung. Aus trockenem 
Alkohol ist sie umkrystallisierbar, in Wasser unter teilweiser 
Zerlegung sehr leicht léslich. Sie zeigt einen scharfen Dissozia- 
tionspunkt bei 112°. 


(2615 .¢ Substanz gaben 0°1978 ¢ AgJ. 


In 100 Teilen: 


Berechnet ftir 
C1 9H, 4OoNo. HI Gefunden 


~ 


dealhd «dance 41°18 40°89 











In der mit der berechneten Menge von Ferrocyankalium 
versetzten salzsauren Lésung scheiden sich nach einiger Zeit 
in reichlicher Menge kurze, braune Prismen ab. Sie ldésen sich 
zum Teil in kaltem Wasser, schwerer in Alkohol; in wasseriger 
Lésung, besonders beim Erwarmen, tritt leicht Zersetzung ein. 


0°3162 ¢ Substanz gaben 0:0401 g FegQg. 
0*5026 g Substanz gaben 0°0302 g H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet ftir 





(CypH4OoNo)aHyFe(CN)g2aq Gefunden 
~~ A -_ ———_—_—_— 
FC. 90... 8°72 8°87 


eee CIE! 3°62 6°01 
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Mit Ferricyanwasserstoffsaure bildet die Base <j 
Salz, das in langgestreckten, gelben Pyramiden aus der saiz. 
sauern Lésung krystallisiert. Die Krystalle ‘sind wohl aus- 
gebildet, zeigen scharfe Kanten und bilden Durchwachsungen. 
Sie sind anscheinend monoklin. In kaltem Wasser und Alkoho| 
lésen sie sich schwer. 


0°4109 g Substanz gaben 0°0505 ¢ FeO.. 
0°6425 g Substanz gaben 0°0382 g H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








(Ci9Hy4OoNo)gHgFe (CN), 2 ag Gefunden 
Pe ee AA 8°72 8°59 
BEOrss sidnhew's 5°63 5°94 


3. o-Amidodiathylanilin. 


Die Lésung von o-Nitrodiathylanilin in starker Salzsaure 
wird nach und nach mit der berechneten Menge Zinn versetzt. 
Nach Beendigung der Reaktion leitet man in die klare Fliissig- 
keit Schwefelwasserstoff ein, filtriert, macht alkalisch und zieht 
mit Ather aus. Man 148t verdunsten und reinigt das Produkt 
durch Destillation. Das o-Amidodiathylanilin ist ein dickes, 
farbloses Ol von erfrischendem Geruch nach Mispeln, welches 
unter 744 mm Druck bei 312°5° siedet. In organischen Sol- 
ventien ist es leicht, in Wasser nur zum geringen Teile ldslich. 
Zur Analyse wurde die Substanz mehrere Tage im Vakuum 
getrocknet. 


04297 g Substanz gaben 1°1472 ¢ CO, und 0° 3861 ¢g H,O. 
0°3831 g Substanz gaben 1°0222 g CO, und 0°3418 g H,O. 
0°3128 g Substanz gaben 47° 1 cm® N (20°, 748 mm). 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


C, oH, gNo Gefunden 
Ree 73°08 72°81 72°77 
_ pees 9°82 10°05 9-98 


ity. ee 17°10 17°26 — 
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Beim Kochen mit Zinnchlortir und Salzsaure liefert die 


Base seidenartige Nadeln, die in Biischeln beisammenstehen. 
Sie sind in kaltem Wasser schwer léslich und werden von 
organischen Fliissigkeiten nicht aufgenommen. Der Schmelz- 
punkt liegt bei 145°. 


0:4785 g Substanz gaben 0° 1666 g SnQ,. 


In .100 Teilen: 


Berechnet fiir 
CipHygNg.2HCI.Sn Cl, Gefunden 


Be envdevcse 27°87 27°43 


— 








Das Pikrat fallt als unldslicher Niederschlag beim Ver- 
einigen der alkoholischen Lésungen der Komponenten aus. 
Durch Umkrystallisieren aus Alkohol kann man es in kleinen, 
goldgelben Prismen gewinnen, die bei 236° schmelzen. 


0:3156 g Substanz gaben 49°8 cm N (19°, 741 mm). 


In 100 Teilen: 
Berechnet fur 
Ci 9HygNo.CgH3g07Nz Gefunden 








Bt) dieideere- 17°85 17°96 


Das salzsaure Salz bildet lange, weiBe Nadeln, die in 
Alkohol schwer léslich sind und von Wasser ohne Zersetzung 
leicht aufgenommen werden. 


0: 3056 g Substanz gaben 0°3676 g AgCl. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 








Ci 9HygNo.2 HCl Gefunden 
eee, ee i 
» ERP EPS 29°90 29°74 


Goldchlorid bildet ein Doppelsalz in Form von hell- 
gelben, kurzen Sdulen aus Alkohol, die auch beim raschen Er- 
hitzen nicht zerstiuben und in Wasser wenig léslich sind. 
Beim ‘Erwarmen scheidet-die Lésung Gold aus. 
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0°3717 ¢ Substanz gaben 0°1742 ¢ Au. 


In 100 Teilen: © 


Berechnet fiir 


+ 





CipHygNo.2HCl.2 Au Cl, Gefunden 
ae a . abi 
AW oss onsen 46°72 46°87 


Die eigelben mikroskopischen Nadeln des Platinchlorid- 
doppelsalzes lassen sich leicht aus Alkohol umkrysta!!; 
sieren. 


0°4422 ¢ Subsianz gaben 0° 1494 ¢ Pt. 








In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Cr oHygNo.2H Cl. PtCl, Gefunden 
Pes.\ ocncka « 33°90 33°78 


Versetzt man eine trockene atherische Lésung der Base 
mit einer ebensolchen von konzentrierter Schwefelsdure, so 
erhdlt man lange, weiBe Nadeln von ziemlicher Bestandigkeit, 
die in Wasser sehr leicht, in Alkohol und Ather schwer 
l6slich sind. 


0°2786 g Substanz gaben 9°2455 g BaSO,. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur 








CypHygNe.H_SO, Gefunden 
— ~ 
Ms eee ey 37°39 37-02 


4. o-Nitrodipropylanilin. 


16 g o-Chlornitrobenzol, 10 g Dipropylamin (normal), 0°22 
Kupfer und 60 g Alkohol werden auf 100° erhitzt. Die Lésung 
farbt sich bald tiéfrot. Das Reaktionsgemisch, wird in der an- 
gegebenen Weise aufgearbeitet. Die reine Base bildet ein 
orangegelbes Ol von unangenehmem, scharfem Geruch. Sie ist 
in fester Kohlensdure nicht. zum Erstarren zu. bringen und 
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zersetzt sich beim Erhitzen lebhaft. Von organischen Lésungs- 
mitteln wird sie leicht aufgenommen, Wasser lést nur wenig. 
Zur’ Analyse wurde die Substanz einige Tage im Vakuum 
getrocknet. 


0°2766 g Substanz gaben 0°6548 g CO, und 0° 2037 ¢ H,O. 
0:1772 g Substanz gaben 0°4197 g CO,g und 0° 1321 ¢ H,O. 
0: 1545.9 Substanz gaben 17° 1 cm N (17°, 742 mm). 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur 


Cy9H;,0.N, Gefunden 
Eee AA een 
ae eae 64°80 64°56 64°59 
ES 8°16 8°24 8°36 
Yb eh ics bo 00 12°64 12°72 -- 


Das Pikrat fallt durch Vermischen der alkoholischen 
Lésungen der Komponenten in Form von prachtigen, gold- 
glanzenden Blattchen aus, die sich mit absolutem Alkohol 
leicht umkrystallisieren lassen und bei 93 bis 94° schmelzen. 
Beim raschen Erhitzen zersetzt sich die Verbindung plétzlich. 


0°1762 g¢ Substanz gaben 23°8 cm? N (16°, 740 mm). 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Cy9H;,0.No ‘ C,H,0-Nz Gefunden 


—— ——_ 








eee eee 15°55 15°62 


Mit Platinchlorid erhalt man aus der salzsauren Lésung 
eine gelbe, krystallinische Fallung. Das Doppelsalz ist in 
Wasser schwer, in Alkohol in der Warme leichter léslich. 


O°3111 g Substanz gaben 0:0705 g Pt. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur 
(Cy9Hyg05 No)o 2 HCI. PtCl, Gefunden 


»~y ——~ 








22°81 22°67 
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Goldchlorid gibt mit der salzsauren Lésung der Base 
ein Doppelsalz, das mikroskopische gelbe Prismen bildet. [s 
la8t sich aus Alkohol umkrystallisieren. Beim Erwarmen iibe; 
60° scheidet die Lésung Gold aus. Zur Analyse wurde dic 
Substanz, um ein Verstéuben beim Erhitzen zu vermeiden, mi: 
konzentrierter Schwefelsaure abgeraucht. 


0+ 2491 ¢ Substanz gaben 0°0869 g Au. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
CygH;g0oNo . HCl e Au Clg Gefunden 








~- —_—~> 


a eee 35°07 34°91 


Das schwefelsaure Salz kann an der 4therischen 
Loésung in weifen, federférmigen Krystallen gewonnen werden, 
die sich mit Wasser versetzen. 





0:5656 g Substanz gaben 0°4092 ¢ BaSQ,. “ 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 
CoH; g0oNo é H,SO, Gefunden 


= 


-) 








a 


BBA ssivne és 30°62 30°39 


Durch trockenes Chlorwasserstoffgas erhalt man ein 
krystallinisches weiBes Pulver, das sich aus absolutem Alkohol 
umkrystallisieren 1aB6t. 


0+ 4729 ¢ Substanz gaben 0° 2597 g Ag Cl. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Cy9H;,0 No .HCl Gefunden 
= a 
Sh, ot Ren a6 08 13°70 13°58 


Das Bromwasserstoffsalz des o-Nitrodimethylanilins 
bildet glasglanzende Blattchen, -—Es_ist in Alkohol schwer 
léslich und zerlegt sich mit Wasser. 








Uber o0-Nitrodialkylaniline. 


03517 g Substanz gaben 0°2153 g AgBr. 





In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
C19H;gOoNo.HBr Gefunden 
aR soo ~ — g 
Tee 26°37 26°05 


Die leicht zersetzliche Verbindung mit Jodwasserstoff 
stellt in reinem Zustand kurze, farblose Nadeln dar, die von 
kaltem Alkohol schwer aufgenommen werden. 


04095 g Substanz gaben 0°2741 vg Ag/. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur 








Cy9H,,0QNo .HJ Gefunden 
. . e - 
dodadnedds ov 86° 26 36°18 


Durch Versetzen mit gelbem Blutlaugensalz scheidet 
die salzsaure Lésung braune Krystalle ab, die sehr zersetzlich 
sind und sich ziemlich leicht lésen. Aus viel Alkohol kann man 
sie unverandert krystallisieren. 


0°4825 g Substanz gaben 0° 0506.¢ Fe.Ox. 
06104 ¢ Substanz gaben 0°0325 ¢ H.O. 








In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
(Cy9H;gONo)gHyFe(CN)¢. 2aq Gefunden 
-. BG, .wewe.ews $°02 8°18 
H.O s 0 weeks aa 5°17 5°32 


Auf Zusatz der berechneten Menge von Ferricyan- 
kalium entsteht nach kurzer Zeit das charakteristische gelbe 
Salz in Form von allseitig ausgebildeten Krystallen, die sich in 
viel heiBem Alkohol lésen und an der Luft sehr verander- 
lich sind. 
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0: 4786 g Substanz gaben 0°0565 g FegOz. 
0°7160 ¢ Substanz gaben 0°0388 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur 








\CygHygOgNo)gHgFe(CN)¢. 2aq Gefunden 
er ee 8°02 8-26 
HO ewish 4%, de 5°17 5°42 


5. o-Nitranilin. 


Zur Darstellung der Muttersubstanz auf gleichem Wege 
wie der substituierten Basen der Reihe wurden z. B. 202 
o-Chlornitrobenzol, 20 cm* wasseriger Ammoniaklésung von 
der Dichte 0°91, 0°2 ¢ Kupfer und 80¢ Alkohol langere Zeit 
auf 100° erhitzt. Die Ausbeute betrug 1°2°/, der theoretischen 
Menge. Das Produkt ist sehr rein;-es wurde versucht, daraus 
dieselben Salze herzustellen, welche die Homologen geliefert 
hatten. Das o-Nitranilin gibt aber unter den gleichen Be- 
dingungen keinen Niederschlag mit Platinchlorid, Goldchlorid 
und den Eisencyanwasserstoffsauren. 

Das Pikrat l48t sich durch Eindunsten der berechneten 
Mengen von Pikrinsaure und o0-Nitranilin aus alkoholischer 
Lésung gewinnen. Es wachsen rote, korallenahnliche Baumchen 
an, die bei 73° schmelzen und in Alkohol sehr leicht léslich sind. 


0° 1355 ¢ Substanz gaben 23°1 cm? N (19°, 731 mm). 








In 100 Teilen: 
Berechnet fur 
CgHg0e No. C,H307 Nz Gefunden 
Paws ss kearue 19°12 19°17 


Aus der absolut atherischen Losung von o-Nitranilin ist 
durch langsamen Zusatz der berechneten Menge von konzen- 
trierter Schwefelsdure in Ather das Sulfat zu erhalten.. Es 


bildet weife Nadeln, die in Alkohol unter Spaltung léslich sind 
und bei 144° schmelzen. 
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0:4261 g Substanz gaben 0°4234 ¢ BaSO,. 


In 100 Teilen: 


serechnet fur 
CgHgOoNo. H.SO, Gefunden 


= 


7 








TE 41°52 41°74 


Aus der trockenen atherischen Lésung fallt durch Ein- 
leiten von Jodwasserstoffgas das Salz in glaénzenden, 
weiBen Blattchen. Es ist in Alkohol unter Zersetzung sehr 
leicht léslich und dissoziiert bei 141°. 


‘2478 g Substanz gaben 0°2174 ¢ AgJ. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur 





CeHgQoNe.. HJ Gefunden 
ee 4 ~ A A 
Per ee eee 47°73 47°42 


Es ist mir eine angenehme Pflicht, am Schlusse dieser 
Arbeit Herrn Prof. Dr. Max Bamberger fiir das mir entgegen- 
gebrachte Interesse den besten Dank auszusprechen. 

















Uber Methylotannin 


von 


J. Herzig, 
k. M. k. Akad. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzumg am 17. Mai 1912.) 


Durch die sehr interessante und gro® angelegte Arbeit 
von Fischer und Freudenberg! ist die Frage nach der 
Konstitution des Tannins neuerdings in den Vordergrund 
getreten und sind fiir die nachste Zukunft jedenfalls bedeutende 
Aufschliisse zu erwarten. 

Demgegeniiber kann das Studium des Methylotannins nur 
sehr langsam vor sich gehen und sind bei jedem Schritt 
bedeutende Schwierigkeiten zu Uberwinden. 

Mit Ricksicht hierauf halte ich es fiir geboten, einzelne 
seit der letzten Publikation von Herzig und Renner? beim 
Studium des Methylotannins ermittelte Tatsachen schon jetzt 
der Offentlichkeit zu iibergeben. Die beziiglichen Versuche 
sind von den Herren Renner und Schmidinger ausgefihrt 
worden. 

Im vorhinein sei hervorgehoben, da wir zwar immer nur 
das Methylotannin untersucht haben, daf wir aber letzteres 
aus Tanninen verschiedener Herkunft stets in mehr oder 
weniger guter Ausbeute erhalten haben, so da wir uns 
berechtigt glauben, das Normethylotannin als Hauptbestandteil 
des Tannins anzusehen. 





1 Berl. Ber., 45, 915 (1912), 
~ Monatshefte fiir Chemie, 30, 543 (1909). 
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Der von Fischer und Freudenberg erbrachte Nachweis. 
da8 Tannin auch nach der sorgfaltigsten Reinigung bei der 
Hydrolyse 7 bis 8°/, Traubenzucker liefert, steht in Uberein- 
stimmung mit der Beobachtung von Herzig und Renner, dag 
bei der Zersetzung des Methylotannins mit Hilfe von Alkalien 
nur 92 bis 94°/, an Athersiuren der Gallussdure (Tri- und 
Dimethylathergallussaure) gewonnen werden, so da, von dem 
bei der Hydrolyse addierten Wasser abgesehen, ungefahr 6 bis 
8°/, der Reaktionsprodukte fehlen wiirden. 

Dieser Abgang wurde Seinerzeit von Herzig und Renner 
in Verbindung gebracht mit den Versuchen von K. Feist,! 
welcher kurze Zeit vorher im reinsten Tannin durch Hydrolyse 
Glukose nachgewiesen und diesen Gehalt als Ursache fiir die 
optische Aktivitat namhaft gemacht hatte. 

Die quantitative Bestimmung der Methylathergallussauren 
nach Herzig und Renner war, wie aus der Publikation zu 
ersehen ist, mit einer — allerdings empirisch ermittelten — Kor- 
rektur behaftet, welche wir zu eliminieren versuchten. Mit dem 
von Schacherl? angegebenen Extraktionsapparat konnte das 
Gemisch der Athersduren, wie es bei der Zersetzung des 
Methylotannins erhalten worden war, quantitativ durch Extraktion 
mit Ather aus der wasserigen Lésung wieder gewonnen werden. 
Es war damit eine einwandfreie Bestimmungsmethode gegeben. 
Beim Einhalten der gleichen Verhaltnisse wurden aber aus der 
nach der vollkommenen Hydrolyse des Methylotannins ange- 
sduerten Lésung wieder nur 93 bis 94°/, an den Athersduren 
extrahiert. Da®8 der Rest der Reaktionsprodukte als Zucker nach- 
weisbar sein wird, war bei der alkalischen Hydrolyse nicht 
zu erwarten, aber bei der geringen Menge konnten auch keine 
Umwandlungsprodukte des Kohlehydrates erhalten werden. 

Die Hydrolyse mittels verdiinnter Mineralsduren geht, 
wahrscheinlich wegen der Unléslichkeit des Methylotannins, 
auch bei héherer Temperatur unter Druck nur sehr schwierig 
von statten. Vergréfert man durch Zusatz von Eisessig die 





1 Zentralblatt 1908, Il, 1352; Chem. Ztg., 32, 918 (1908). 
2 Zeitschrift fiir Untersuchung der Nahrungs- und Genufmittel sowie der 
Gebrauchsgegenstinde. Bd. 4, p. 674 (1901). 
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Léslichkeit, so wird auch dann das Methylotannin nur bei 
hoher Temperatur unter Druck vollkommen hydrolysiert. Bei 
den Versuchen mit Mineralsauren ist nach dem Extrahieren der 
Methylathersauren immer nur eine Lésung erhalten worden, 
welche zwar optisch aktiv war und die Fehling’sche Lésung 
stark reduziert hat, aber mit Phenylhydrazin und Paranitro- 
phenylhydrazin nur amorphe Niederschlage konstatieren lieB. 
Man miuBte also infolgedessen auch hier annehmen, da der 
Zuckerrest anderweitig veradndert wurde. 

Mit Riicksicht auf die Erfahrungen von Herzig und 
Schénbach!? bei den methylierten Glukosiden ist aber fui das 
bisherige MiBlingen aller Versuche zum Nachweise des Zucker- 
restes auch eine andere Ursache als nicht unmdglich in Betracht 
zu ziehen. Bei der Einwirkung von Diazomethan wird viel- 
leicht zum Teil auch der Glukoserest methyliert, so daf bei 
der Isolierung dieses methylierten Kérpers die Schwierigkeiten 
auftreten kénnten, welche bis nun auch bei anderen Kohle- 
hydraten, wie z. B. bei der Rhamnose und Strophantobiose, 
nicht Uberwunden werden konnten. 

Eine Tatsache, welche bisher nicht geniigend betont 
wurde, soll hier noch angefiihrt werden. Das Gemisch von 
Tri- und Dimethylathergallussdure ist gegen Alkali in wasseriger 
sowie in alkoholischer Lésung ganz resistent und die Lésung 
verfarbt sich auch nach stundenlangem Kochen nahezu gar 
nicht. Bei der Zersetzung des Methylotannins tritt aber nament- 
lich in alkoholischer Lésung auch bei einer ungeniigenden 
Menge von Kali eine sehr intensive braune bis schwarzbraune 
Farbung auf. Diese Erscheinung zeigt die Anwesenheit einer 
gegen Alkali empfindlichen Gruppe neben den Athersdure- 
resten an. 

In seiner schon oben erwdhnten Arbeit hat K. Feist neben 
der Glukosidnatur des Tannins auch eine esterartige Bindungs- 
weise von Gallusséure im Tannin angenommen. Diese An- 
nahmen haben Herzig und Renner als mit den beim Methylo- 
tannin ermittelten Tatsachen ziemlich vereinbar bezeichnet. In 
der Tat folgt die esterartige Bindungsweise der Gallussdure 





1 Monatshefte fiir Chemie, 33, 673 (1912). 
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unmittelbar und zwingend aus dem Entstehen von Trimethy!- 
athergallussdure bei der Hydrolyse des Methylotannins. [je 
entstehende Dimethylathersaure ist auf Rechnung der Galli. 
saurereste zu setzen, welche auch mit Hilfe eines der Pheno}- 
hydroxyle gebunden sind. 

Es soll nun hier eines Versuches gedacht werden, welcher 
vielleicht in weiterer Folge fiir die Konstitution des Methy|o- 
tannins, beziehungsweise Tannins von Bedeutung sein kénnte. 

Herzig und Renner haben die Zersetzung des Methylo- 
tannins mit wasseriger Lauge nach fiinf Stunden unterbrochen 
und gezeigt, dai die noch unzersetzte Substanz dieselben 
Eigenschaften und dieselbe Zusammensetzung besa®B wie das 
urspriingliche Methylotannin. Es hat also nicht die beabsichtigte 
partielle Zersetzung stattgefunden, sondern ein Teil blieb 
intakt, wahrend der andere vollkommen hydrolysiert wurde. 
Ein in gleicher Absicht in alkoholischer Lésung ausgefiihrter 
Versuch fiihrte ebensowenig zum Ziele, weil sofort beim 
Hinzufiigen der alkoholischen Kalilésung zur warmen Lésung 
des Methylotannins totale Hydrolyse unter Braunfarbung ein- 
trat. Es lag nahe, die partielle Hydrolyse durch den Zusatz 
einer ungeniigenden Menge von Atzkali in alkoholischer Lésung 
zu versuchen. 


Versuche zur partiellen Hydrolyse des Methylotannins. 


4g wurden mit 10cm’ einer 7°4prozentigen athylalkoholi- 
schen Kalilauge auf dem Wasserbade eine Stunde gekocht. Das 
Reaktionsgemisch war nach der Operation alkalisch. Es ist im 
Vakuum zur Trockene abdestilliert, mit Wasser aufgenommen 
und dann ausgeathert worden. Dadurch wurde eine atherische 
Lésung (A) und eine alkalisch wasserige Fliissigkeit (B) ge- 
wonnen. Aus der atherischen Lésung (A) hinterblieb ein Ol, 
welches mit kalter wadsseriger Kalilauge erstarrte und sofort 
mit Ather wieder aufgenommen wurde. Der letztere lieS beim 
Abdunsten eine krystallinische Masse zuriick, welche roh den 
Schmelzpunkt von 50 bis 54° besa. Beim Umkrystallisieren 
aus verdiinntem Alkohol wurde der Schmelzpunkt bei 52 bis 
55° konstant. Die Methoxylbestimmung ergab Werte, welche 
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unter anderen Kombinationen auch auf den Athylester der 
Trimethylathergallussdure hinweisen wiirden. 


0:1266.g¢ Substanz (vakuumtrocken) gaben nach Zeisel 0°4956 ¢ Jodsilber. 


Gef. 38°77 OCHg; 18°76 OCH. 
CgHy(OCHsg)s COOC.H; Ber. 38°75 OCH; ; 18°75 OC>H,. 


Dieser Ester ist bereits bekannt, aber der Schmelzpunkt 
ist nicht geniigend sicher angegeben. Wir haben die Ver- 
bindung neuerdings dargestellt, und zwar durch Umesterung 
des Trimethylathergallussduremethylesters. 10 ¢ Ester, in 300cm?® 
Athylalkohol gelést, wurden mit 14cm’ einer 7°4 prozentigen 
ithylalkoholischen Kalilauge durch eine Stunde auf dem 
Wasserbade erwarmt. Die erhaltene Substanz (6 g), welche bei 
der Analyse die richtigen Werte lieferte, zeigte den konstanten 
Schmelzpunkt von 53 bis 55° und der Mischschmelzpunkt 
mit dem aus Methylotannin erhaltenen K6rper zeigte keine 
Depression. 

Einen analogen Spaltungsversuch hat tbrigens Herr 
Schmidinger in methylalkoholischer Lésung mit einer unzu- 
reichenden Menge von Baryumhydrat — 0°857 g Ba(OH), auf 
4°06 g Methylotannin — ausgefiihrt. Es resultierte aus der 
alkalischen Lésung eine Verbindung, welche sich durch 
Schmelz- und Mischschmelzpunkt (80 bis 82°) als Trimethyl- 
athergallussduremethylester charakterisieren lieB. 

Die Ausbeute an den beiden Estern konnte nicht genau 
bestimmt werden, aber sie ist nicht unbedeutend und kann mit 
20 bis 30°/, angenommen werden. 

Die alkalische Lésung (B), angesduert, gab an Ather ein 
Gemisch von Trimethyl- und Dimethylathergallussaure ab. Die 
von den Atherséuren befreite wasserige saure Lésung redu- 
zierte Fehling’sche Lésung sehr deutlich, aber bei der Probe 
mit Phenylhydrazin waren nur amorphe Ausscheidungen zu 
erhalten. 

Die Provenienz der bei dieser Hydrolyse entstehenden 
Atherester ist nicht fraglich, indem sie aus dem esterartig 
gebundenen Reste der Trimethylathergallussdure durch Um- 
esterung entstehen kénnen. Es ist nur der Einwand zu beheben, 
da§ das Methylotannin doch noch unrein ware und die ent- 
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sprechende Menge Methylester der Trimethylathergallussatire 
praformiert enthalten hatte. Diese Verunreinigung miBte aller- 
dings, der Ausbeute nach, ziemlich betrachtlich sein, aber wir 
haben trotzdem zur Widerlegung dieser Annahme folgenden 
Versuch ausgefinhrt. ’ 

15 g Methylotannin (37-75°/, OCH,) wurden sechsmal 
aus je 1 / warmen Alkohols ausgeschieden. Aus dem sechsten 
Liter fielen beim Erkalten nur 4°38 g aus, so da8 rund 71°, 
der urspriinglichen Substanz in die Mutterlaugen gegangen 
waren. Die ausgeschiedene Menge (29°/, der urspriinglichen) 
zeigte den unveranderten Methoxylgehalt (37 -61°/,) und lieferte 
bei der Behandlung mit einer ungeniigenden Menge 4thy!- 
alkoholischer Kalilauge den oben erwdhnten Athylester von 
demselben Grade der Reinheit und auch die Ausbeute war nicht 
merklich kleiner als bei den friiheren Versuchen. 

Gegen eine primare Verunreinigung des Methylotannins 
mit dem Methylester der Trimethylathergallussdure spricht bis 
zu einem gewissen Grade auch ein Sublimationsversuch, den 
Herr Schmidinger unternommen hat. 

1°2 g Methylotannin wurden in ein Porzellanschiffchen 
gefillt und dieses in einem Luftbade unter Durchleiten von 
Kohlensdure erhitzt. Bei 280° wurde zuerst ein wei®er Anflug 
in dem kalten Teile der Rdhre sichtbar. Von 280 bis 300° 
sublimierten schéne weiBe Nadeln tiber (0°47 g), welche nach 
dem Umkrystallisieren aus Wasser konstant bei 166 bis 168° 
schmolzen und durch den Mischschmelzpunkt als Trimethy]l- 
athergallussdure erkannt wurden. Die wasserige Lauge enthielt 
nur eine sehr minimale Menge eines Kérpers vom Schmelz- 
punkte 135 bis 145°. Der schwarze Riickstand im Schiffchen 
wurde noch ungefahr zwei Stunden auf 350° erhitzt, wobei 
nur eine minimale Menge eines dunkelgelben Gligen, kreosot- 
artig riechenden Destillates entstand. Die zuletzt im Schiffchen 
verbliebene kohlige Masse gab an Wasser und Alkohol nichts 
ab. Wenn auch die Triathersaure ihre Abspaltung einer kom- 
plexen Zersetzung des Restes verdankt, so ist es jedenfalls von 
Bedeutung, daB nicht der Ester, sondern die Sdure wegsublimiert. 

Die Ergebnisse der Hydrolyse mit ungeniigenden Mengen 
von Alkali lassen vorlaufig keine neuen Gesichtspunkte fir die 








@ 
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Aufklarung der Konstitution des Methylotannins erkennen. 
Es macht sich wieder die schon bekannte Tatsache geltend, 
da8 ein Teil der Gallussdure viel leichter abgespalten wird als 
der Rest, welcher sich als ziemlich resistent erweist. Da®8 nun 
aber der leicht abspaltbare Teil der esterartig gebundene sein 
wird, war wohl vorauszusehen. Gewisse Momente der Hydrolyse 
mit ungenigendem Alkali legen aber den Gedanken nahe, da 
es méglicherweise selbst bei der esterartig gebundenen Gallus- 
siure in bezug auf die Art der Bindung noch feinere Unter- 
schiede gibt, welche noch zu ermitteln sein werden. Es kann 
dies aber jedenfalls nur als richtunggebend fiir weitere Ver- 
suche gelten. Man wird vielleicht auch mit Hilfe dieser Hydrolyse 
in Zukunft dahin gelangen, das Verhaltnis der Triather- zur 
Didthergallussdure im Methylotannin genauer zu bestimmen, 
als es bis jetzt méglich war. 


Optisches Drehungsvermégen. 


Herzig und Renner haben schon mitgeteilt, daB bei 
Praparaten verschiedener Darstellung bei der spezifischen 
Drehung sich Differenzen konstatieren lassen, welche im Ver- 
gleich zur Konstanz der Methoxylzahl sehr auffallend er- 
scheinen. Diese Beobachtungen wurden bei Produkten gemacht, 
bei deren Darstellung in einem gewissen Stadium warmer Eis- 
essig zur Anwendung gekommen war. Direkte Versuche er- 
gaben nun auch in der Tat gréBere Anderungen des Rotations- 
vermégens unter der Einwirkung von siedendem Ejisessig. Das 
Methylotannin wurde in der zwanzigfachen Menge Eisessig 
sechs Stunden gekocht, die Lésung nach dem Erkalten in 
Wasser gegossen, dann abfiltriert, der Riickstand bis zum Ver- 
schwinden der sauren Reaktion mit Wasser gewaschen, ge- 
trocknet und polarimetrisch untersucht. Zur Polarisation ge- 
langten zirka 2prozentige Lésungen in Benzol. Das Resultat 


war folgendes: 
(a}58 Differenz 


TT oon. 0 40.06.6000 A? whe +12°8 —- 

1 mal mit Eisessig behandelt ............ +17°3 +4°5 
2mal mit Eisessig behandelt ............ +21°2 +3°9 
3mal mit Eisessig bebandelt .......:.... +-23°4 +2°2 
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Es ist also ein fortschreitendes Ansteigen von [a], 2y 
konstatieren, doch werden die Differenzen immer kleiner, - 
da8 die Erlangung eines Grenzwertes nach einigen weiteren 
Versuchen zu erwarten ware. 

Der Grenzwert lieB sich aber nicht bestimmen, weil mi: 
dem Ansteigen der spezifischen Drehung auch eine fort- 
schreitende Gelbfarbung der benzolischen Lésung verbunden 
war, so da6 die letzte polarimetrische Bestimmung wegen 
starker Gelbfarbung nur mehr schwierig auszufiihren war. Die 
Tatsache der intensiven Gelbfarbung zeigte aber andrerseits, 
da jedenfalls eine Zersetzung vor sich geht, und Versuche des 
_Herrn Schmidinger haben erwiesen, da Methylotannin bei 
130 bis 140° im Rohr mit 50prozentiger Essigsaure unter 
starker Braunung volikommen hydrolysiert wird, wobei wieder 
nur die Atherséuren und eine stark reduzierende Substanz 
nachgewiesen werden konnten. 

Bevor wir .in die Diskussion eingehen, sei erwdhnt, da‘ 
die oben angefiihrten Versuche mit nur geringen Verlusten an 
Substanz ausgefiihrt werden konnten. Der ganze konstatierte 
Verlust war bei allen drei Versuchen zusammen gegen 8°, 
des Materials; der eigentliche Verlust ist aber jedenfalls noch 
geringer anzuschlagen, weil die Substanz zum Teil in den 
GefaSen haften blieb und nicht entfernt werden konnte. Es 
schien daher nicht angezeigt, die Anderung der spezifischen 
Drehung nur auf Rechnung einer Substanz zu setzen, welche 
in Lésung gegangen ware. 

Ich habe verschiedene Ursachen fiir das Anwachsen des 
Rotationsvermégens in Betracht gezogen, wie z. B. Abspaltung 
von Methylgruppen und nachfolgende Anhydrisierung oder 
Umwandlung in ein stereoisomeres Produkt, aber keine dieser 
Ursachen lieB sich durch das Experiment nachweisen. 

Die relativ starken Anderungen im Rotationsvermégen bei 
ziemlicher Konstanz der Methoxylzahlen lassen sich aber auch 
durch die Zersetzung allein erklaren, wenn man annimmt, da?! 
schon bei Abspaltung geringer Mengen der Athersduren die 
spezifische Drehung sich bedeutend 4dndert. Bei der jedenfalls 
bedeutenden GrdBe des Methylotanninmolekiils wiirde die Ab- 
spaltung solcher Reste bei den Werten der Elementaranalys: 
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und bei der Methoxylzahl nicht sehr ins Gewicht fallen. Man 

darf naémlich nicht tbersehen, daf die bei der Analyse des 
n Methylotannins gefundenen Zahlen ganz in der Nahe der 
theoretisch fiir ein Gemisch von Di- und Trimethylathergallus- 
sdure geforderten Werte liegen.! 

Moglicherweise liegt eine Kombination von mehreren Ur- 
sachen vor, die sich in bezug auf ihre Wirkungen in mancher 
Beziehung paralysieren, beim Rotationsvermégen aber ver- 
starken. 

Jedenfalls ist seither die Anwendung von Eisessig bei der 
Aufbereitung des Methylotannins vermieden worden und es 
sind tatsachlich bei drei Darstellungen Praparate von relativ 
konstantem Rotationsvermégen erhalten worden ({a]# 9°8, 
fa} 10°5, [a}}¥ 10-7). 

In der letzten Zeit hat Herr Schmidinger neuerdings 
Methylotannin dargestellt, und zwar mit Riicksicht auf die 
Arbeiten von Nierenstein aus Tannin puriss. leviss. Schering. 
(Die bisher auf Methylotannin verarbeiteten Tannine waren 
puriss. pro analysi von Merck und puriss. von Kahlbaum.) 
Bei der Aufarbeitung ist auSferdem statt wie bisher Athylalkohol 
zur Ausscheidung des Methylotannins Methylalkohol in An- 
: wendung gekommen. Es wurden drei verschiedene Fraktionen 

hergestellt: Fraktion I durch Ausscheidung aus Methylalkohol, 
| | wobei die Operation so oft wiederholt wurde, bis aus dem 
warmen Methylalkohol sich das Methylotannin als weifes 
lockeres Pulver ausschied, welches gut abgesaugt und mit 
Alkohol gewaschen werden konnte; Fraktion II in derselben 
. Art aus den Laugen von I und Fraktion III aus den Laugen 
von Il. Die gefundenen Methoxylzahlen waren: I. 37°89°/,, 
Il. 38°29°/, und IIL 37°98°/,. Fraktion I wurde auch polari- 
metrisch gepriift und ergab [a] — +9°6. Mit Riicksicht auf 
die bei Praparaten, deren Darstellung ohne Anwendung von 
Eisessig vor sich gegangen war, erzielten Resultate (9°6, 9°8, 
10°5, 10°7) kénnte man die Grenzen fiir [a]p vielleicht mit 
9 bis 11 annehmen und sich bei den hier obwaltenden 


cv 4 ~~ 





ee 


1 Di: Trimethylathergallussiure 1:1 verlangen 37°589/, OCHs, 2 : 3 er- 
fordern 38*840!, OCHg. 





852 J. Herzig, Uber Methylotannin. 


Schwierigkeiten mit dieser Konstanz zufrieden erklaren. [ch 
mu8 aber daran erinnern, daB in den Anfangen dieser Studien 
einmal ohne Ejisessig ein Methylotannin erhalten wurde von 
spezifischen Drehungsvermégen 7. Leider ist das Praparat nicht 
mehr vorhanden und die Bestimmung kann daher nicht 
kontrolliert werden. Es mu8 daher abgewartet werden, ob bei 
den nachsten Darstellungen des Methylotannins sich immer 
wieder fiir [a]p Werte zwischen 9 und 11 einstellen werden. 





Wie aus dem oben Erwdahnten zu ersehen ist, haben sich 
die Beweise fiir die chemische Individualitat des Methylotannins 
ein wenig verstarken lassen. Die neueren Beobachtungen 
stehen in guter Ubereinstimmung mit den friiheren. Sie sind 
vollkommen vereinbar mit den Annahmen von Fischer und 
Freudenberg und ich begriife den sicher zu erwartenden 
groBen Fortschritt aufs freudigste. Die letzte Arbeit von 
Nierenstein! betreffend, médchte ich kurz nur folgende 
Bemerkung machen. Ich habe mit einer gewissen Genugtuung 
gesehen, da8B Nierenstein nunmehr endlich alle meine frither 
geauferten Bedenken bei seinen neuen Annahmen beriick- 
sichtigt. Die neuen Formeln sind aber trotzdem, auch ganz 
abgesehen von den Resultaten von Fischer und Freuden- 
berg, meiner Ansicht nach, ebensowenig haltbar wie die alten. 
Die Diskussion wiirde sich langwierig gestalten und diirfte 
wohl mit Riicksicht auf die durch die Arbeit von Fischer 
unc Freudenberg geanderte Sachlage am besten zu ver- 
schieben sein. 





1 Annalen der Chemie, 388, 223 (1912). 
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Uber eine Verbindung von Uranylnitrat mit 
Stickstoffdioxyd 


von 


Ernst Spath. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juni 1912.) 


I. Ergebnisse. 


Vor einiger Zeit hat Lebeau! tiber vergebliche Versuche 
zur Darstellung von wasserfreiem Uranylnitrat berichtet. Indes 
ist es neuerdings Marketos® gelungen, Uranylnitrat vdllig zu 
entwassern, indem er teilweise entwassertes in einem raschen 
mit Salpetersduredampfen vermischten CO,-Strome auf 170 bis 
180° erhitzte. Schon friiher hatte ich versucht, ahnlich der von 
Guntz und Martin® angegebenen Methode durch Lésen von 
teilweise entwassertem Uranylnitrat in roter rauchender 
Salpetersaure und Zusatz von Stickstoffpentoxyd wasserfreies 
Uranylnitrat zu erhalten, Bei diesen Versuchen wurde ein Salz 
erhalten, das selbst nach mehrtaégigem Stehen im Vakuum iber 
konzentrierter Schwefelsdure an der Luft nach Stickstoffdioxyd 
roch. Tatsachlich enthielt die Verbindung NO,, denn beim Ein- 
tragen in Wasser erfolgte Lésung unter Gasentwicklung, inten- 
siver Stickstoffdioxydgeruch trat auf und Kaliumpermanganat 
wurde sofort entfarbt. Doch die Zusammensetzung der von 


Lebeau, Compt. rend. de l’Acad. des sciences, 152, 439 (1911). 
Marketos, Société chimique de France, Sitzung vom 9. Februar 1912. 
Guntz und Martin, Bull. Soc. chim. de France, (4), 5, 1004 (1909). 
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verschiedenen Versuchen herritihrenden Verbindungen wa. 
wechselnd. 

Erst als durch Zugabe von fliissigem NO, fiir einen Ube:- 
schuB desselben gesorgt war, bekam man ein einheitliches Sai; 
Es entsprach der Formel UO,(NO,),.2 NO,. Dieser Kérper is: 
eine additionelle Verbindung von Uranylnitrat und Stickstoi?- 
dioxyd, nicht etwa Uranonitrat, dem dieselbe Bruttoforme’ 
zukommt. Uranonitrat wurde anlaBlich dieser Untersuchungen 
in wasseriger Lésung hergestellt. Die Lésung des Uranonitrates 
ist griin gefarbt und entwickelt keine Stickstoffoxyde. Dies 
erscheint wohl als ein hinreichender Grund fiir die Nicht- 
identitat der beiden Verbindungen. 

Beim Erhitzen der Verbindung UO,(NOQ,),.2 NO, im 
Vakuum tritt erst bei ungefahr 155° Stickstoffdioxydabspaltung 
ein. Bei 21/, stiindigem Erhitzen auf 163 bis 165° bleibt wasser- 
freies Uranylnitrat zuriick. 

Um andere Nitrate in bezug auf ihre Additionsfahigkeit 
von NO, zu priifen, wurde Wismutnitrat in derselben Weise 
wie Uranylnitrat behandelt. Es hinterblieb ein weiBes Salz, das 
mit Wasser verriihrt KMnO, nicht entfarbte. Wismutnitrat 
addiert also nicht Stickstoffdioxyd. 

Uber Verbindungen von Metallchloriden und Stickstoff- 
dioxyd ist schon mehrfach berichtet worden.! 


II. Versuche. 


Zunachst wurden 26:08 g UO,(NO,),.6 H,O 2 Stunden 
im Vakuum auf 90 bis 100° erhitzt, wobei eine Gewichts- 
abnahme bis auf 22°44 ¢g eintrat. Auf Gewichtskonstanz wurde 
nicht gepriift. Der zu 3°64 ¢ gefundene Wasserverlust ent- 
sprache vislleicht der Bildung von UO,(NO,),.2 H,O, fir 
welches 3°74 g berechenbar sind.? Das so teilweise entwdsserte 
Uranylnitrat wurde in 30cm’ roter rauchender Salpetersdure 


1 Thomas, Compt. rend., 120, 447; 121, 128, 204 (1895); 123, 945 
(1896); 124, 366 (1897). 

2 Marketos, Société chimique de France, Sitzung vom 9. Februar 1912, 
beobachtete die Bildung von Dihydrat aus Uranylnitrathexahydrat beim Liegen 
iiber konzentrierter H.SO,. : 
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(spez. Gew. 1°52) durch schwaches Erwarmen geldést, rasch 
abgekiihit und mit einer Mischung von 20g N,O, und 12 cm’ 
iissigem NO, unter gutem Umrithren versetzt. Sogleich fiel 
ein gelber Niederschlag als schweres Krystallpulver zu Boden. 
Nun wurde die Fliissigkeit abgegossen, das gelbe Salz rasch 
auf eine gut getrocknete Tonplatte gebracht und im Vakuum- 
exsikkator Uber konzentrierter Schwefelsaure einige Tage ge- 
trocknet. : 

Die Analysen stimmen auf einen Kérper UO, (NQ,), . 2 NQ,. 
Die auftretenden Differenzen sind wohl auf teilweise Zer- 
setzung infolge Luftfeuchtigkeit bei den vorgenommenen 
Operationen zurickzufihren. 


I. 0°5027 g gaben bei der Uranbestimmung nach Zimmermann! 0°2962 ¢ 
UgOsz. 
II. 0°5206 ¢ gaben in gleicher Weise 0° 3052 ¢ U,Og. 

Ill. 0°7791 g verbrauchten beim Schiitteln mit durch verdiinnte Schwefel- 
siure angesduertem KMn0Q, in einer verschlossenen Flasche 28°96 cm* 
0° 1031 #-KMnO,. Zum Zuriicktitrieren muSte Mohrsches Salz verwendet 
werden, da Oxalséure durch Uranylsalze bekanntlich Zersetzung erfahrt. 


Gef, U I. 49°98, Il. 49°73, NOg III. 17°644,. 
Ber. fiir UOg(NOg)o.2 NOg: 
U 49°02, NO, 18°91/,. 


Die Verbindung bildet ein hellgelbes Krystallpulver. Durch 
Wasser wird sie unter Aufbrausen in Uranylnitrat und NO, 
gespalten. Schon an feuchter Luft findet allmahliche Zer- 
setzung statt und nach mehrtagigem Liegen an der Luft ist 


die Substanz in Wasser ohne Gasentwicklung lésbar. An 
trockener Luft ist die Verbindung ziemlich bestandig. 


So verbrauchten 0°5580¢ einer Probe, die 31/, Monate im Exsikkator 
iiber konzentrierter Schwefelsdure gestanden war, 19°8 cm? 0°1031 n-KMnO,. 


Gef. NO. 16°84, ber. fiir UO,(NOg)o.2 NO, 18°91 %/, NOs. 

Nach vierstiindigem Erhitzen im Vakuum auf 100° war 
nur geringe Zersetzung eingetreten. 

0*8390 ¢ verbrauchten 29°71 cm? 0°1031 n-KMnQ,. 

Gef. NO» 16°81, ber. fiir UO, (NOg)o.2 NOs, NO» 18°919/,. 


1 Zimmermann, A., 232, 209 (1885). 
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Bei 21/,stiindigem Erhitzen auf 145 bis 150° trat teilweis» 
Abspaltung von NO, ein und die urspriingliche, lichtgelbe 
Farbung der Substanz wurde etwas dunkler. 


0°2926 ¢ verbrauchten 7°54 cm? 0° 1031 #-KMnQ,. 
Gef. NO, 12°23, ber. fiir UO.(NO3)..2 NO. 18°91). 


Nun wurde 2!/, Stunden auf 185 bis 190° erhitzt, wo- 
durch NO, vdllig abgespalten wurde. Indes hatte sich schon 
ein basisches Salz gebildet, da der Kérper in Wasser sich nicht 
mehr vOllig léste und die Uranbestimmung fiir wasserfreies 
Uranylnitrat zu hoch ausfiel. 


0°5954 ¢ gaben bei der Uranbestimmung nach Zimmermann 0°4391 ¢ 
Us Og. 


Gef. U 62°55, ber. fiir UO.(NOz). 60°459/, U. 


Aus diesem Gemisch wurde wasserfreies Uranylnitrat 
durch absoluten Ather in Lésung gebracht. Der Ather wurde 
im Vakuum abgedampft und dann der Riickstand einige Zeit 
auf 100° erwarmt. Die Analyse des so erhaltenen gelben 
K6érpers stimmt gut auf wasserfreies Uranylnitrat. 


0°1485¢ gaben bei der U-Bestimmung nach Zimmermann 0: 1054 ¢ 
Us Og. 


Gef. U 60°219,, ber. fiir UOg (NOs). 60°45, U. 


Die Bildung des basischen Salzes konnte durch die Wahl 
einer niederen Zersetzungstemperatur vermieden werden. Die 
Verbindung UO,(NO,),.2 NO, wurde im Vakuum unter Vor- 
schaltung einer Schwefelsdurewaschflasche 21/, Stunden auf 
163 bis 165° erhitzt. Das so erhaltene Produkt léste sich rasch 
und vollstandig in Wasser, entfarbte aber nicht mehr sauere 
KMn0O,-Lésung. Die Analyse stimmt auf wasserfreies Urany]- 


’ nitrat. 


0°5731 ¢ gaben bei der Uranbestimmung nach Zimmermann 0°4071 ¢ 
Us Og. 


Gef. U 60°259),, ber. fiir UO,(NOg). U 60°45. 
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Zur Darstellung einer Lésung von Uranonitrat wurde 
zunachst Uranochlorid nach Arndt und Knop! hergestellt. 
Das von Utberschiissiger Salzsdéure befreite Salz wurde in 
Wasser gelost und mit der berechneten Menge AgNO, ver- 
setzt. Nach dem Abfiltrieren hinterblieb eine griine Lésung, 
ohne daB ein Geruch nach Stickoxyden oder Gasentwicklung 
aufgetreten ware. Beim Eindampfen wurde die Fliissigkeit gelb 
infolge Bildung von Uranylnitrat. 


1 Arndt und Knop, Chem. Zentr. 1857, 164. 











Zur Konstitution der bimolekularen Fettsaure- 
cyanide 


von 


Wilhelm Bardroff. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Innsbruck. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Mai 1912.) 


Wahrend die monomolekularen Saéurecyanide bei der Ver- 
seifung mit konzentrierter Salzsdure, wie L. Claissen! zuerst 
fiir das Benzoylcyanid, dann ftir die Fettsdurecyanide nach- 
wies, Benzoylameisensaure, beziiglich Brenztraubensdure liefern, 
geben die dimolekularen Fettséurecyanide bei derselben Be- 
handlung? homologe Tartronsduren. Wenn nun durch dies Ver- 
halten der dimolekularen Fettsdurecyanide die unmittelbare 
Verkettung eines Fettsaurerestes mit zwei Cyangruppen fest- - 
gestellt ist, so fehlt doch noch ein sicherer Anhaltspunkt, um 
den Zusammenhang mit dem zweiten Sdurerest anzugeben. 

Brunner® hat fiir die dimolekularen Saurecyanide der 
Fettsduren mit Riicksicht auf die Bildung homologer Tartron- 
sduren die Konstitutionsformel 


em te 
R—C é CN 
CN 


aufgestellt. 





1 Ber. der Deutschen chem. Ges., X, 429 (1877). 

2 Brunner, Monatshefte fiir Chemie, XIII, 834 (1892); XIV, 120 (1893); 
XV, 747 (1894). 

3% Brunner, Monatshefte fiir Chemie, XV, 773 (1894). 
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Bewiesen war aber durch die Bildung der Tartronsidure) 
nur die Konstitution des Komplexes 


CN 
R—C ¢ sia 


der Zusammenhang mit der Gruppe R—C—Ozg schien nur 
deshalb in der angegebenen Weise wahrscheinlich, weil sich 
die Abspaltung fast so leicht wie die Uberfiihrung von Anhydrid 
in Sauren vollzog; um diese Beziehung klarzulegen, schien es 
von Interesse, ein Zwischenstadium der Reaktion, welche von 
den dimolekularen Sdéurecyaniden zu den Tartronsduren fiihrt, 
festzuhalten. Das Interesse an der Isolierung eines solchen 
Zwischenproduktes zur Stiitze obiger Konstitutionsformel der 
dimolekularen Saurecyanide wurde noch dadurch erhodht, dai 
gerade in letzter Zeit Otto DiehlIs und Albert Pillow! fir das 
Bisbenzoylcyanid folgende Konstitutionsformel nachwies 


C,H; C CN 


Bom eqeh 
day i 
CHC NC 


die sich mit der Brunner’schen Forme! der dimolekularen Fett- 
sdurecyanide nicht in Einklang bringen !48t, wahrend doch die 
sonst bemerkbare Analogie der Benzoesaure mit den Fettsduren 
dies erwarten lieBe. 

Ein amidartiges Zwischenprodukt der dimolekularen Fett- 
sdurecyanide in die entsprechenden Tartronsduren hat aller- 
dings schon Brunner? bei der Verseifung der vermutlich 
dimolekularen Cyanide der normalen Butter- und der Iso- 
buttersaure beobachtet und untersucht; jedoch bot das Aul- 
treten desselben, weil er das Ausgangsprodukt nicht krystalli- 
siert und deshalb nicht rein darstellen konnte, fiir den Prozei 
des Uberganges von Cyanid zur Sdure keine sichere Ent- 
scheidung. 





1 Ber. der Deutschen chem. Ges., XLI, 1894 (1908). 
2 Brunner, Monatshefte fiir Chemie, XV, 750, 765 (1894). 
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Verseifung des dimolekularen Cyanides der Essigsaure. 


H. Hiibner! und S. Kleemann? fanden, dai das dimole- 
kulare Acetylcyanid mit Wasser, Séuren oder Basen nur in 
die Komponenten Essigsaure und Blausdaure zerfalle. Dagegen 
gelang es, wie oben erwahnt, K. Brunner durch die Ein- 
wirkung von Salzsdure in der Kalte zur Isoapfelsdure zu ge- 
langen. 

Es muBte nun eine geeignete Modifikation des Verfahrens 
gefunden werden, um die dieser Verseifung etwa voraus- 
gehenden Zwischenprodukte zu erhalten. Nach vielen ver- 
geblichen Versuchen, die entweder das Cyanid unverdndert 
lieBen oder eine Zersetzung desselben unter Abgabe von Blau- 
sdure verursachten, ergab sich als beste Arbeitsmethode die 
folgende: 

15 g verdiinnte Schwefels4ure vom spezifischen Gewicht 
1°57, die, aus 66 g konzentrierter 98 prozentiger Schwefelsdure 
und 34.¢ Wasser hergestellt wurde, wurden in einer Kalte- 
mischung von Schnee und Kochsalz bis —20° in einem Erlen- 
meyerkolben abgekihlt. In ganz kleinen Partien wurden 5 g 
fein zerdriicktes, dimolekulares Acetylcyanid eingetragen, wobei 
sorgfaltig jede TemperaturerhOhung durch Einstellen in eine 
kaltemischung vermieden wurde. Trat aber trotz aller Vorsicht 
eine solche ein, dann entstand eine anfanglich nur lokale starke 
Reaktion, die sich nicht mehr méfigen lieB und eine stiirmische 
Entwicklung von Essigséure und Blausadure und eine braun- 
rote Farbung des Reaktionsgemisches unter vollstindiger 
Lésung des Cyanids zur Folge hatte. 

Der Vorgang ist offenbar als eine Depolymerisation des 
dimolekularen Cyanids und nachfolgende Zersetzung anzu- 
sehen. Bei normalem Verlauf des Vorganges bildete schlie#- 
lich das Cyanid mit der Schwefelsiure durch bestindiges Um- 
ruhren mit einem Thermometer eine weife, perlmutterglanzende 
Masse von sehr zahfliissiger Konsistenz. Gut verschlossen 
blieb das Gemisch durch 20 Stunden in einer Kaltemischung 





1 Ann. der Chemie, CXXIV, 315. 
2 Ber, der Deutschen chem. Ges., XVIII, 257 (1885). 
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stehen. Nach Ablauf dieser Zeit war der Inhalt des Kolbens 
durchsichtig und farblos und etwas diinnfliissiger geworden. 
Es wurden nun 15 g Schnee rasch eingefiihrt, das Ganze sofort 
tiichtig durchgeschittelt und dann in einer K&altemischung 
durch Drehen noch weiter in Bewegung erhalten. Hatte das 
Reaktionsgemisch eine Temperatur von —18° erreicht, dann 
schied sich momentan ein weifer krystallisierter K6rper aus, 
der sich an den Wanden des Kolbens anlegte. Der Nieder- 
schlag samt Fliissigkeit wurde sofort auf ein Filter gebracht 
und die verdiinnte Schwefelsdurelésung krdaftig abgesaugt. 
Um das in ihr noch unzersetzt erhaltene Dicyanid zu entfernen, 
wurde sie in einem Scheidetrichter mit Ather ausgeschiittelt. 
Die atherische Lésung lie® beim freiwilligen Verdunsten des 
Athers das unveranderte dimolekulare Cyanid krystallisiert 
zuruck. 

Der im Kolben verbliebene Riickstand wurde mittels Athers 
soweit als méglich auf das Filter gebracht und neuerdings ab- 
gesaugt, wahrend 6fters Ather aufgegossen wurde. Der Ather 
enthielt auch jetzt wieder betrachtliche Mengen Dicyanid, die 
durch Abdunsten gewonnen wurden. Ein Geruch nach Blau- 
sdure war dabei nicht wahrzunehmen. 

Beide Partien des zuriickgewonnenen Dicyanids ergaben 
stets ungefahr 50°/, der verwendeten Menge, ein Umstand, der 
auf einen Gleichgewichtszustand der Reaktion schlieSen 1laft. 
Die letzten Reste des Kolbeninhaltes wurden mit absolutem 
Alkohol auf das Filter gespiilt und die ganze Masse mit wenig 
absolutem Alkohol Ofters gewaschen, um die hartndckig an- 
haftende Schwefelsdéure schon jetzt mdglichst wegzuschaffen. 
Zur volligen Reinigung des Produktes wurde der Niederschlag 
in verdiinntem Alkohol (1:1) gelést, im Heiffilter filtriert, nach 
dem Auskrystallisieren scharf abgesaugt und im Vacuum ge- 
trocknet. Die Ausbeute an gereinigtem Produkt betrug 35°/,. 
Die Substanz schmilzt bei 192° (unkorr.), sie krystallisiert 
bei langsamem Abkihlen des Lésungsmittels (Alkohol) in stark 
lichtbrechenden Krystallen mit gut charakterisiertem Habitus, 
der sdulenférmige Krystalle mit schiefen Endflachen darstellt. 
In Ather ist die Verbindung praktisch unléslich, selbst siedendes 
Benzol lost nur sehr wenig, am besten ist sie in heiSem Alkohol, 








Bimolekulare Fettsaiurecyanide. 863 


in Wasser und in einem Gemisch dieser beiden léslich. Bei 
anhaltendem Kochen in wasserigem Alkohol zersetzt sie sich 
und es resultiert ein Ammonsalz, das sich bei langerem Stehen 
in der Kalte in Form von perlmutterglanzenden, feinen Schuppen 
abscheidet. 


I. In 16°2270¢ Wasser gelést, bewirkten 0°3540 ¢ Substanz eine Gefrier- 
punktserniedrigung von 0°226°, 
Il. In 14°7554.g Wasser gelést, bewirkten 0°3460 g Substanz eine Gefrier- 
punktserniedrigung von 0°251°. 
III. In 12°5958 g Wasser gelést, bewirkten 0°3643 ¢ Substanz eine Gefrier- 
punktserniedrigung von 0°31°. 


Es ist daher das Molekulargewicht: 


Gefunden Berechnet fiir 
ee ee CeH.O,N 
I 1 WW Ris, finn Hs “se 
1838 177 178 174 


Die Elementaranalyse ergab folgendes Resultat: 


I. 0°2586 g Substanz gaben 0°3892 ¢ CO, und 0°1202 g H,O. 
II. 0°1557 g Substanz gaben 0° 2365 g CO, und 0°0803 ¢g HO. 
III. 0°1689 ¢ Substanz gaben 25°05 cm® feuchten Stickstoff, gemessen bei 
16° C. und 714 mm Barometerstand. 
IV. 0*°2007 g Substanz ergaben nach Kjeldahl eine Ammoniakmenge, die 
durch 23°5 cm? "/,,. Sdure neutralisiert wurde. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fir 
~ " Co2H,.O.N 

eS Dipeetvideey awe 1, Se ee 
OW ee es 41°11 41°42 — — 41°38 
i hisede 5°21 5°79 — -— 5°74 
Riu eess star _- — 16°21 16°42 16°08 


Das Ergebnis der Elementaranalyse zusammen mit dem 
gefundenen Molekulargewichte erfordert die Annahme eines 
dimolekularen KO6rpers. 

Das Molekulargewicht der Substanz konnte wegen der 
Schwerléslichkeit derselben in organischen Lésungsmitteln 
und wegen der leichten Zersetzung derselben beim Erwarmen 
nur durch die Untersuchung der Gefrierpunktserniedrigung 
der wasserigen Lésung bestimmt werden. 








c= 
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Den Vorgang der Verseifung des Dicyanids hat man sich 
nach folgendem Schema vorzustellen: 


O—O—C—CHs O—O—C—CH; 
ch, é CN+H,0 — CH;—C é CONH: 


Entsprechend dieser Formel gibt die Substanz, Amid |, 
bei der Verseifung einerseits 1 Molekiil C2H4Oo, andrerseits 
2 Molekiile NHg. 


0*7992 g Substanz gaben bei der Verseifung 0°2751 g Essigsaure, die, in Pro- 
zente umgerechnet, 34°49/, ergeben oder mit Zugrundelegung der obigen 
Forme! 1 Molekiil Essigsdure. Andrerseits ergaben 2°7383 ¢ Substanz 
0°5230 g NHg (19° 1/,) == 2 Molekiile NHg. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


(C3H,02N)o Gefunden 
ee ee ee A 
CoHyOg ....4.. 34°5 34°4 (1 Molekiil) 
Nig jos viedo veins 19°5 19°16 (2 Molekiile) 


Entgegen der Annahme Diel’s und Pillow’s, da8 in dem 
von den Genannten dargestellten und untersuchten Bisbenzoy!- 
cyanid eine Isonitrilgruppe vorhanden sei, laBt das Vorhanden- 
sein von 2 Molekiilen NH, in dem AmidI des dimolekularen 
Cyanides der Essigsdéure zwanglos darauf schlieBen, dafi hier 
beide Nitrilgruppen gleich gebaut seien, da®S also keine Iso- 
nitrilgruppe vorhanden sei. Auch die Art der Sauerstoffbindung 
im Diacetyldicyanid wird durch den Gang der Verseifung des 
Amides beleuchtet. 


Aus der Formel 


O—~O—C—CH, 
CH,-C£CONH, 


‘coNnH, 





1 Ber. der Deutschen chem. Ges., XLI, 1894 (1908). 
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h resultiert nach Abspaltung von 1 Molekiil Essigssaure und 
° Molekiilen Ammoniak die Formel des Restes 


OH 
CH,—CZ COOH 


“, COOH 


Dadurch erscheint eine gleiche Sauerstoffbindung im dimo- 
lekularen Acetylcyanid, wie Diehls und Pillow sie fir ihr Bis- 


benzoylcyanid 
C,H, C CN 
0¢0 
- C,H, C NC 
z aufstellen, als ausgeschlossen. Zwanglos laBt sich die Abspal- 
tung von 1 Molekiil Essigsaure nur bei Annahme der Formel 


O—O—C—CH, 
CH,—CZ CN 


‘en 


fiir das dimolekulare Acetylcyanid und der Formel 


C.-C. cH, 
CH, CZ CONH, 


\ CONH, 


fir das dimolekulare Amid erklaren. 
Bei Abspaltung der Essigsdéure nach der aufgestellten 
Formel la8t sich tatséchlich noch ein zweites Amid durch wei- 
tere Verseifung des Diacetyldicyanides isolieren. Wahrend 
durch die Verseifung des dimolekularen Acetylcyanids in die 
beiden Nitrilgruppen je 1 Molekiil Wasser eintrat, la8t sich 
durch Verseifung dieses ersten Amides auch das eine der 
beiden Essigséuremolekiile durch Wasseraufnahme abspalten d 
nach dem Schema: 


wi WM 


O—O—C—CH, 
CH,—C€CONH, - 
CONH, 
OH 
= CH,—C€ CONH, + CH, —COOH 
CONH, 
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Verseifung des ersten Amids durch Kalilauge. 


og des ersten Amids wurden mit 35 cm’® Sprozentiger 
Kalilauge bei 0° durch Schiitteln zur Lésung gebracht und 
im gut verschlossenen K6lbchen in der Kalte stehen gelassen. 
Nach ungefahr 2 Stunden bildeten sich s&dulenférmige 
Krystallchen von ungefahr 1 bis 2 mm Lange, deren Menge 
sich durch 2 bis 3 Tage vermehrte. Dieselben waren im Wasser. 
Ather und Alkohol schwer léslich. Durch oftmaliges Aus- 
waschen mit Alkohol wurden die Krystalle gereinigt. Sie stellen 
achtseitige kurze Sdulen vor und sind hart und spréde. 

Von einem Umkrystallisieren der Substanz wurde in An- 
betracht der sehr gut ausgebildeten Krystalle und der schweren 
Léslichkeit Abstand genommen. Daher Zeigte eine Bestimmung 
des Aschengehaltes 0°4°/, Kalium. Das Produkt schmilzt bei 
203°5° (unkorr.) und zersetzt sich von 230 bis 240°. 

Die Elementaranalyse ergab folgende Werte: 

I. 0°2209 g Substanz gaben 0°2933 g CO, und 0°1211 ¢g H,O 


Il. 0°2157 g¢ Substanz gaben 43°2 cm® feuchten Stickstoff, gemessen bei 
19° und 716 mm Barometerstand. 


In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 
fiir CsgHgOgNo a es 
_—_— I. Il. 
SR 86°36 36°21 -— 
fl. aed». (OR 6°06 6°11 —_ 
ig tn! pag 21°22 —- 21°44 


Es erscheinen also im Vergleiche mit der Formel des 
ersten Amides C,H,,O,N, Kohlenstoff-, Sauerstoff- und Wasser- 
stoffatome ausgeschieden, was folgenden Vorgang sehr wahr- 
scheinlich macht 


I 
0—O—C—CH, 
cH,—¢ é CONH, + HOH = 
CONH, 
IL. 


OH 
= CH,~C€CONH, +CH, — COOH 
CONH, 
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Die Konstitution, entsprechend der Formel II, 1a8t keine 
Abspaltung von Essigsaéure mdglich erscheinen, dagegen 
miissen noch 2 Molekiile NH, vorhanden sein. Bei der Ver- 
seifung der Substanz, Amid II, konnte tatsachlich die Richtig- 
keit dieser Annahme festgestellt werden. 


Es wurden bei der Verseifung von 0°2743 g Substanz 48°54 cm? 
4/9 KOH vorgelegt, zur Neutralisierung wurden 48°6 cm "/,, Oxalsaure ver- 
braucht. Es war also keine Essigséure abgespalten. Andrerseits wurden bei der 
Verseifung von 0'2782 g Substanz 53 cm’ "/,,. HoSO, vorgelegt, zur Neutrali- 
sierung wurden 11°16 cm? "/,, KOH verbraucht. 


In 100 Teilen: 


Berechnet 
fiir Cs;HgO,No Gefunden 
ee ooo 
ER on.00 dees 25°7 25°6(2 Molekiile) 


Damit erscheint die oben angegebene Formel II geniigend 
sichergestellt. 


Das Amid des dimolekularen Propionylcyanides. 


Die Darstellung des dimolekularen Propionylcyanids nach 
der Methode Brunner’s! begegnete keinen Schwierigkeiten * 
und ergab die von dem Genannten erzielte Ausbeute. Der 
Schmelzpunkt liegt bei 58°; in Riicksicht auf die gleiche Dar- 
stellungsweise und den identischen Schmelzpunkt wurde von 
einer Elementaranalyse des Produktes Abstand genommen. 

In Anbetracht des analogen Baues des dimolekularen Pro- 
pionylcyanides 

O—O-~—C—C,H, i 
C,H, —CZCN 


‘cn 





1 Monatshefte fiir Chemie, XIV, p. 121. 

2 Hingegen bereitet die Darsteilung des dimolekularen Acetylcyanids nach 
diesem Verfahren Schwierigkeiten, wenn das Essigséureanhydrid frisch bereitet 
ist. Durch den Zusatz einiger Tropfen Essigsaéure wird die Schwierigkeit be- 
hoben, ° 
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mit dem dimolekularen Acetylcyanid wurde die Verseifung des- 
selben in 4hnlicher Weise durchgefiihrt. 


4°5 g dimolekulares Propionylcyanid, das fein zerdriicki 
war, wurden in einer Kaltemischung gut gektihlt und nach und 
nach in sehr kleinen Mengen in 10 cm’® verdiinnte Schwefel- 
sdure (66: 34), die in einer Salmiak -Schneekdltemischung 
sehr gut gekiihlt war, eingetragen. Dabei muBte jede Tempe- 
raturerhéhung aufs peinlichste vermieden werden und wurde 
deshalb das Gemisch stets mit einem Thermometer geriihrt, 
um die Temperatur genau kontrollieren zu kénnen. Nachdem 
die obige Menge des Cyanides in die Sadure eingetragen worden 
war, resultierte eine weife, opalisierende, sirupartige Fliissig- 
keit. Erscheint dagegen die Fliissigkeit durchsichtig und diinn- 
fliissig, dann ist das Produkt bereits depolymerisiert und ist 
keine Ausbeute an dem gesuchten Zwischenprodukte zu er- 
warten. Das Reaktionsgemisch wurde dann im festverschlos- 
senen Kédlbchen 20 Stunden hindurch in der Kaltemischung 
stehen gelassen. 


Zur Ausscheidung des Amids wurden 10 g Schnee in das 
Kélbchen gebracht und einige Minuten gut geschiittelt. Ahnlich 
wie bei der Darstellung des ersten Amides des dimolekularen 
Acetylcyanides entstand plétzlich ein Niederschlag, der sich 
an der Wand des Kolbens anlegte. Die verdiinnte Schwefel- 
séure wurde sofort abgesaugt und aus ihr das unzersetzte Di- 
cyanid mittels Athers ausgeschiittelt und so zuriickgewonnen. 
Der Riickstand wurde mit Ather véllig auf das Filter gebracht 
und méglichst trocken gesaugt. Diese Ausbeute an noch unge- 
reinigtem Produkt betrug 50°/,. Der Kérper ist in Ather unlés- 
lich und schwer léslich in Alkohol und Wasser. Die Krystalle 
zeigen die Form von Tafeln mit fast quadratischer Basis und 
besitzen einen schwach bitteren Geschmack. Die Substanz 
schmilzt bei 168° (unkorr.). Die gefundenen Werte der Ele- 
mentaranalyse sind folgende: 


I, 0°2325 g Substanz gaben 0°4044 g CO, und 0° 1405 ¢g H,O. 


Il. 0°2498 ¢ Substanz gaben 32°2 cm feuchten Stickstoff, gemessen bei 
15°3° und 713 mm Barometerstand. 








bel 





gewichtsbestimmung festgestellt wurde. 
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In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 
fir CgH,,0,No een 
_—_—_—__——" I, II. 

ih wh dae tee 47°47 47°55 _ 
hy Le Sa 6°93 6°71 -— 
W'ectecs sis. 13°86 a 14°01 


Um die Formel 
050 C~-Git, 
C,H,—CZ CONH, 


’ CONH, 


sicherzustellen, wurde durch die Verseifung des KOrpers 
einerseits nachgewiesen, da darin 1 Molekiil Propionsdure, 
andrerseits aber auch 2 Molekiile Ammoniak enthalten seien. 


0*3521 ¢ Substanz erfordern zum Neutralisieren der abgespaltenen Pro- 
pionséure 17°35 cm "/,, KOH, die 0° 1284 g Propionsiéure entsprechen. 

0*2534 ¢ Substanz ergaben bei der Verseifung soviel Ammoniak, da 
24°8 cm’ "/,, Schwefelsdure neutralisiert wurden. 


In 100 Teilen: 





Berechnet 
fiir (C,H;O2N)o Gefunden 
ee os 
C3Hg02 ..... 36°36 36°46 (1 Molekiil) 
DR ics sans 16°83 16°70 (2 Molekiile) 


Mit Zugrundelegung der Formel des dimolekularen Pro- 
pionylcyanids 
O—O—C—C,H, 
C,H,—CZ CN 


‘en 


ergibt sich also fiir das Amid die Formel 


@.0—G—C.H, 
C,H,—CZ CONH, 


\CONH, 


deren dimolekulare Zusammensetzung durch die Molekular- 
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mit dem dimolekularen Acetylcyanid wurde die Verseifung des- 
selben in 4hnlicher Weise durchgefiihrt. 


4°5 g dimolekulares Propionylcyanid, das fein zerdriickt 
war, wurden in einer Kaltemischung gut gektihlt und nach und 
nach in sehr kleinen Mengen in 10 cm* verdiinnte Schwefel- 
sdure (66: 34), die in einer Salmiak -Schneekdltemischung 
sehr gut gekihlt war, eingetragen. Dabei mufte jede Tempe- 
raturerhéhung aufs peinlichste vermieden werden und wurde 
deshalb das Gemisch stets mit einem Thermometer geriihrt, 
um die Temperatur genau kontrollieren zu kénnen. Nachdem 
die obige Menge des Cyanides in die Saure eingetragen worden 
war, resultierte eine weife, opalisierende, sirupartige Fltissig- 
keit. Erscheint dagegen die Fliissigkeit durchsichtig und diinn- 
fliissig, dann ist das Produkt bereits depolymerisiert und ist 
keine Ausbeute an dem gesuchten Zwischenprodukte zu er- 
warten. Das Reaktionsgemisch wurde dann im festverschlos- 
senen Kédlbchen 20 Stunden hindurch in der Kaltemischung 
stehen gelassen. 


Zur Ausscheidung des Amids wurden 10g Schnee in das 
Kélbchen gebracht und einige Minuten gut geschiittelt. Ahnlich 
wie bei der Darstellung des ersten Amides des dimolekularen 
Acetylcyanides entstand plétzlich ein Niederschlag, der sich 
an der Wand des Kolbens anlegte. Die verdiinnte Schwefel- 
sdure wurde sofort abgesaugt und aus ihr das unzersetzte Di- 
cyanid mittels Athers ausgeschiittelt und so zuriickgewonnen. 
Der Riickstand wurde mit Ather véllig auf das Filter gebracht 
und méglichst trocken gesaugt. Diese Ausbeute an noch unge- 
reinigtem Produkt betrug 50°/,. Der Kérper ist in Ather unlés- 
lich und schwer léslich in Alkohol und Wasser. Die Krystalle 
zeigen die Form von Tafeln mit fast quadratischer Basis und 
besitzen einen schwach bitteren Geschmack. Die Substanz 
schmilzt bei 168° (unkorr.). Die gefundenen Werte der Ele- 
mentaranalyse sind folgende: 


I. 0°2325 ¢ Substanz gaben 0°4044 g CO, und 0° 1405 ¢ H,O. 


Il. 0°2498 g Substanz gaben 32°2 cm feuchten Stickstoff, gemessen bei 
15°3° und 713 mm Barometerstand. 











ei 





gewichtsbestimmung festgestellt wurde. 
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In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 
fir CgH,,O,No SP ee 
—_—__—_—_—_—— I. Il 

ee 47°47 47°55 —_ 
LU Sara 6°93 6°71 — 
vote ct ok es 13°86 a 14°01 


Um die Formel 
O—O-—C-—C,H, 
C,H, —CZ CONH, 


‘ CONH, 


sicherzustellen, wurde durch die Verseifung des K6rpers 
einerseits nachgewiesen, daf darin 1 Molekiil Propionsdure, 
andrerseits aber auch 2 Molekiile Ammoniak enthalten seien. 


0*3521 g Substanz erfordern zum Neutralisieren der abgespaltenen Pro- 
pionsdure 17°35 cm ™/,, KOH, die 0° 1284 g Propionsiéure entsprechen. 

0°2534 ¢ Substanz ergaben bei der Verseifung soviel Ammoniak, daf 
24°8 cm "/,, Schwefelsdure neutralisiert wurden. 


In 100 Teilen: 


Berechnet 
fiir (C,H;O9N)o Gefunden 
ee —————— 
C3H_Qo ..... 36°36 36°46 (1 Molekiil) 
FREER acccccce 16°83 16-70 (2 Molekiile) 


Mit Zugrundelegung der Formel des dimolekularen Pro- 
pionylcyanids 
O—O—C—C,H, 
C,H,—CZCN 


‘en 


ergibt sich also fiir das Amid die Formel 


G.0—6—C.H. 
C,H, -C£ CONH, 


\CONH, 


deren dimolekulare Zusammensetzung durch die Molekular- 
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I. in 19°8202 g Wasser gelést, bewirkten 0°3453 g¢ Substanz eine Gefri. 
punktserniedrigung von 0° 154°. 

Il. in 16°2270 ¢ Wasser.gelést; bewirkten 0°3540 ¢ Substanz eine Gefri. . 
punktserniedrigung von 0°207°. 


Berechnet Gefunden 
fuir (C,4H7ON). d ee 
se I. Il. 
Molekulargewicht ... 202°7 196 207 


Versuche, durch Verseifung die Abspaltung von Propion- 
sdure herbeizufiihren und dadurch zu einem homologen Ko6rpe 
zu gelangen, wie ihn das zweite Amid des dimolekularen 
Acetylcyanids darstellt, fihrten bis jetzt zu keinem positiven 
Resultate. Es entstanden bis jetzt nur Ammonsalze, die sich 
von 260° an zersetzten. 


Durch diese Untersuchung ist als Zwischenprodukt zu- 
nachst ein dimolekulares Amid mit der gleichen Kohlenstoft- 
atomzahl, wie sie das dimolekulare Cyanid aufweist, erhalter 
worden. Dieses gibt bei der Behandlung mit Laugen in der 
Kalte unter Abspaltung von 1 Molekiil Fettsaure als nachstes 
Zwischenprodukt ein Amid einer Tartronsdure, das dann weiter 
beim Kochen mit Laugen 2 Molekiile Ammoniak abspaltet. In 
Formelgleichung lat sich die Reaktionsfolge so darstellen: 








Om OnGrk O—O—C=R 
L R—CECN 4+ 2H,0= R—C€CONH, 
CN CONH, 
‘aE a aa 
IL R—C&CONH, + H,O = 
CONH, 
OH : 
= R-C€CONH, e0-—0—C-—F 
CONH, 


wie allerdings nur fiir das Cyanid der Essigsaure festgeste!!' 
wurde. 
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Diese Abspaltung von 2 Molekiilen Ammoniak  beweist, 
da8 im dimolekularen Cyanid wirklich zwei Cyangruppen im 
Molekiil vorhanden sind, und steht im Widerspruche mit der 
ionstitutionsformel, die Dieh|s und Pillow fiir das Bisbenzoyl- 
cyanid aufgestellt haben. Dieser Widerspruch la8t sich vor- 
\aufig nur dadurch erklaren, da8 das aromatische Phenylradikal 
die Ursache der andersartigen Bindung ist. 














Alkaloide der Pareirawurzel 


von 


Franz Faltis. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 23. Mai 1912.) 


Die Alkaloide der Pareirawurzel wurden in der letzten Zeit 
von Scholtz! bearbeitet. In seiner ersten Abhandlung findet 
man eine Ubersicht iiber die friiheren Arbeiten auf diesem 
Gebiete, die bis ins Jahr 1840 zuriickreichen. Die Pareira- 
wurzel stammt von einer siidamerikanischen Menispermacee, 
namlich Chondodendron tomentosum, also aus einer Pflanzen- 
familie, fiir deren Alkaloide ich die Ableitung von einer mehreren 
verwandten Familien gemeinsamen Muttersubstanz annehme.? 
Scholtz stellte fiir das Hauptalkaloid, das Bebirin, die Formel 
C,,H,,NO, auf, so daB, da die Anwesenheit einer Hydroxyl-, 
einer Methoxyl- und einer Methylimidgruppe sichergestellt war, 
fiir das Geriist des Molekiils C,, H,, O(NCH,)(OH)(OCH,) eine 
sehr nahe Beziehung zur abgebauten Stammsubstanz, wie sie 
dem Laudanosin C,,H,,(NCH,)(OCH;), zugrunde liegt, anzu- 
nehmen war. Unter diesen Umstanden entschlo8 ich mich, die 
Konstitution des Bebirins naher zu untersuchen, um die Brauch- 
barkeit meiner oben erwahnten Annahme als Arbeitshypothese 
auf dem Gebiete der Alkaloidchemie der betreffenden Pflanzen- 
gruppe zu priifen. Doch nétigen mich die Ergebnisse, die ich 
bei der Analyse des Hauptalkaloids erhielt, demselben die 





1 Arch. fiir Pharm., 236, 530 bis 541 (1898); 237, 199 (1899); 244, 555 
bis 560 (1906); 249, 408 bis 418 (1911). 
2 Pharm. Post, 1906, Nr. 31, 32; 1911, Nr. 52. 
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Formel C,, H,, NO, =C,, H,,0,(NCH,)(OH)(OCH,) zu geben, so 
daB die erwartete einfache Beziehung zum Laudanosin nicht 
vorhanden ist. 

Die Untersuchung der Basen der Pareirawurzel wurde an 
dem kauflichen Bebirinum sulfuricum von Merck vorgenommen, 
welches nach Angabe der Firma durch Extraktion der Pareira- 
wurzel mit verdiinnter Schwefelséure gewonnen wird und, wie 
Scholtz angibt, mit dem Alkaloidgemenge iibereinstimmt, das 
er selbst auf diese Weise aus der Wurzel gewonnen hatte. 

Ich konnte bis jetzt drei verschiedene Alkaloide aus dem 
Gemenge der Basen isolieren, das durch Fallen mit Na, CO, aus 
der Sulfatlbsung gewonnen wurde. Das Hauptalkaloid erhielt 
ich urspriinglich wie Scholtz durch Ausziehen mit Ather im 
Soxhlet, spater aber durch das bedeutend rascher vor sich 
gehende erschépfende Auskochen mit Benzol, in weichem es 
allein leicht ldslich ist. Es stimmt ganz mit den Angaben der alten 
Autoren iiberein, besonders was seinen Mangel an Krystallisier- 
barkeit als Base sowohl als in Salzform betrifft, zeigte aber zu 
meiner groBen Uberraschung nicht die Eigenschaft, die Scholtz 
als charakteristisch fiir das Bebirin anfiihrt, namlich die Fahig- 
keit, nach dem Lésen in Methylalkohol sich als schwer lésliche 
krystallinische Form auszuscheiden. Die Analyse der durch 
dfteres Auflésen in Benzol und fraktioniertes Fallen mit 
Petrolather gereinigten Base fiihrte, wie bereits erwahnt, zu der 
abweichenden Formel C,, H,, NO,, so da8 ich zuerst meinte, ein 
von dem Scholtz’schen Bebirin ganzlich verschiedenes Alkaloid 
in Handen zu haben, obwohl es sehr auffallend war, jenes bei 
der gleichen Darstellungsweise aus demselben Ausgangsmaterial 
iiberhaupt nicht auffinden zu kénnen. Die Verschiedenheit im 
optischen Drehvermégen beider Basen, das beim Scholtz’schen 
Bebirin [a], = 298, bei meinem Alkaloid lal sar + 28°6 (in 
Alkohol) betragt, legte daher den Gedanken nahe, die Erklarung 
der Verschiedenheit beider Basen in Stereoisomerie zu suchen, 
wodurch bei leicht eintretender teilweiser Inaktivierung die 
Auffindung von verschiedenen Isomeren je nach den Versuchs- 
bedingungen bei der Gewinnung des Extrakts (héhere Tempe- 
ratur, konzentriertere Saéure) und des Salzgemenges ver- 
standlich ist. 











Alkaloide der Pareirawurzel. 875d 


Dies hatte natiirlich zur Voraussetzung, da8B auch dem 
Bebirin von Scholtz die Formel C,,H,,NO, zukommt. In der 
Tat ergaben dies die Verbrennungen, die ich an einem Original- 
praparat von Scholtz, das sich seit zirka 14 Jahren im hiesigen 
Institut befand und alle von Scholtz angegebenen Eigen- 
schaften des krystallinischen Bebirins zeigte, nach dem Um- 
krystallisieren aus Methylalkohol ausfiihrte. Ein kleiner Teil 
des Praparates (O° 1 g), der aus Methylakohol nicht auskrystalli- 
sierte und durch Eindampfen gewonnen wurde, hatte eine Um- 
wandlung erfahren: es krystallisierte aus Methylalkohol, in dem 
es leicht léslich war, nicht mehr aus und léste sich nur zur 
Halfte in Benzol. Mit Petrolather daraus gefallt, zeigte die Probe 
einen Schmelzpunkt von 160° und gab mit meinem Bebirin ver- 
mischt eine Schmelzpunktsdepression auf 120°. Dies zeigt die 
Umwandelbarkeit des Bebirins. Ein zweites Praparat von 
Scholtz, das sein amorphes Bebirin (aus Methylalkohol in das 
krystallisierte umwandelbar) enthalten hatte, hat sich in dieser 
Zeit volistandig veraindert: der gréB8te Teil war in Benzol und 
auch in Chloroform unléslich. Dieser Anteil hatte einen 
Schmelzpunkt von 285° bei raschem Erhitzen, diirfte also eine 
ahnliche Umwandlung erfahren haben, wie sie mein Bebirin beim 
langeren Liegen zum kleinen Teil zeigt (siehe spater). Dafiir 
spricht auch die Bestimmung der Hydroxylgruppen nach 
Zerewitinoff. 

Nach diesem Verhalten des Bebirins ist wohl anzunehmen, 
da8 die alten Autoren, die tibereinstimmend die Unfahigkeit des 
Bebirins, aus irgendeinem Lodsungsmittel zu krystallisieren, 
betonen, wahrscheinlich dieselbe Modifikation in Handen 
gehabt haben wie ich. Die Folgerung Scholtz’! da8 Buxin, 
das Alkaloid von Buxus sempervirens L., von Bebirin verschieden 
sein miisse, da es aus Methylalkohol nicht in den krystalli- 
sierten Zustand tibergeht, ist nach dem Gesagten noch bis auf 
weitere Untersuchungen als nicht bewiesen zu erachten. 


6-Bebirin. 
Ich lege meinem amorphen, schwach drehenden Alkaloid 
den Namen 8-Bebirin bei zum Unterschied vom stark drehenden 





1 Arch. fiir Pharm., 236, 540 (1898). 


Chemie-Heft Nr. 8. 
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a-Bebirin Scholtz’, das in zwei Formen, einer amorphen un 
einer krystallisierten, auftritt. Das §-Bebirin, das einzige | 
Benzol leicht lésliche Alkaloid der Pareirawurzel, bildet m/:: 
20°/, den Hauptbestandteil des Basengemisches, Es ist in alle 
organischen Lésungsmitteln auBer Petrolather leicht léslich, ip 
Wasser unléslich. Aus der sauren Lésung wird es durch Sod. 
volistandig gefallt. Sein Schmelzpunkt ist, da es vollstandix 
amorph ist, sehr unscharf. Er liegt bei zirka 142 bis 150°. Sein 
Drehvermégen betragt in einer absolut alkoholischen 1-64pro- 
zentigen Lésung, wie schon gesagt, [o]> = + 28°6, in einer 
1-7prozentigen Pyridinlésung dagegen [a]}}=—24°7. Dic 
Ursache dieser Umkehrung des Drehvermdgens ist wahrschein- 
lich darin zu suchen, da Bebirin als Phenol mit Pyridin in der 
Lésung ein Salz gibt. Das 6-Bebirin gibt keine charakteristischen 
Farbenreaktionen. 


Alkaloid B. 


Das zweite Alkaloid, das einstweilen als Base B bezeichnet 
werde, wurde neben dem dritten durch Auskochen des nach 
dem Extrahieren mit Benzol zuriickbleibenden Basengemisches 
mit Alkohol als der in Alkohol léslichere Anteil in einem Aus- 
maBe von 7°/, gewonnen. Es ist in Pyridin schon in der Kalte 
sowie in CHC], leicht léslich, der Schmelzpunkt (unscharf unter 
Zersetzung) liegt bei raschem Erhitzen bei 220°. Die Base lost 
sich in KOH leicht auf; auch in siedendem Wasser geht sie 
betrachtlich in Lésung, aus der sauren LOsung wird sie von 
Soda nicht vollstandig gefallt (in beiden Fallen tritt im Filtrat 
mit J, .JK-Lésung reichliche Fallung ein). Die Analysen ergaben 
die Formel C,,H,,NO,. Die Base B enthalt eine Methoxyl- und 
eine Methylimidgruppe. Die Bestimmung der Anzahl der Hydro- 
xyle nach Zerewitinoff machte das Vorhandensein von zwei 
Hydroxylgruppen wanhrscheinlich. Die Base dreht den polari- 
sierten Lichtstrahl nach rechts. Die 1°07 prozentige Lésung in 
Pyridin ergab eine Drehung von [a]; = +-56°7 (allerdings war 
die Lésung sehr dunkel und mufte mit Auerlicht gearbeitet 
werden). 

Bei der Kalischmelze wurde Protocatechusaure als Spalt- 
produkt erhalten. : 
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Isobebirin. 


Das dritte Alkaloid, das in einem Ausmafe von 3°/, er- 
halten wurde, ist in reinem Zustande in Alkohol wie in den 
meisten organischen Lésungsmitteln sehr schwer, in heifSem 
CHCl, sowie in kaltem Pyridin ziemlich leicht léslich. Es 
krystallisiert aus einer mit Methylalkohol versetzten Pyridin- 
lésung beim Eindampfen in rhombischen Nadeln und schmilzt 
bei raschem Erhitzen bei 290° unter Zersetzung. Die Base zeigt 
Phenolcharakter, da sie in KOH leicht léslich ist, und enthalt 
so wie die anderen beiden Alkaloide eine Methoxyl- und eine 
Methylimidgruppe. Die Bestimmung nach Zerewitinoff gab 
Werte, die annahernd auf zwei Hydroxyle stimmen, die Unter- 
suchung des optischen Drehvermégens ergab optische Inakti- 
vitat, allerdings in einer dunkel gefarbten Lésung mit Hilfe der 
Auerflamme, so da8 das Resultat nicht sehr verlaBlich ist. Mit 
Eisenchlorid gibt die w&sserige neutrale Lésung des Chlorids 
eine nach einiger Zeit auftretende, lang andauernde triiboliven- 
griine Farbung. 

Diese Eisenchloridfarbung, die vielleicht auf das Vor- 
handensein einer freien Brenzcatechingruppe hinweist, hat die 
Base mit dem Alkaloid gemeinsam, das ich aus dem Bebirinum 
sulfuricum crystallisatum von Merck dargestellt habe. Dieses 
zeigt in einer 1-73prozentigen Pyridinl6sung das Drehvermégen 
(a]**— — 47-7. Ich halte beide fiir stereoisomer, und zwar das 
inaktive Alkaloid fiir das Racemprodukt (falls die Bestimmung 
des Drehvermégens der inaktiven Substanz verlaBlich ist), das 
sich beim weiteren Eindampfen des Sulfatauszuges aus der 
aktiven Base durch Selbstracemisierung gebildet hat.! 


1 Die Verbrennungswerte der inaktiven Base gaben zwar um 0° 7°/) kleinere 
Werte flir Kohlenstoff als das aktive Alkaloid, so da8 ich friiher (siehe Anzeiger 
d. kais. Akad. d. Wiss. in Wien, Nr. TX) die Formel Cy9Hy,;NO, berechnete, die 
ich auch zuerst durch eine Analyse der noch nicht geniigend gereinigten aktiven 
Base bestatigt fand. Die Substanz hinterlieB aber jedesmal nach der Verbrennung 
einen Riickstand, der jedenfalls von der NagCO,-Fallung herriihrte. Die inaktive 
Base wurde nimlich nie durch Auskrystallisieren, sondern durch Eindampfen 
der Pyridinlésung gewonnen. Der Riickstand wurde einmal gewogen und betrug 
0*0020 g. Wird er als NagCO, in Rechnung gezogen, so kommt man |zu den- 
Sselben Werten wie bei der aktiven Base (siehe experim. Teil). 


59* 
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Das Bebirinum sulfuricum crystallisatum wird namlich 
nach Angaben, die ich von der Firma Merck erhielt, dadurch 
gewonnen, da8 diese Krystalle beim Einengen des. schwefel- 
sauren Auszuges der Pareirawurzel zuerst anschieSen, wahrenc 
in der Mutterlauge das Bebirinum sulfuricum amorphum bleibt. 
Da kein Bedarf nach dem krystallisierten Produkt vorhanden ist, 
wird im allgemeinen ohne Riicksicht auf dieses alles auf das 
amorphe Bebirinum sulfuricum verarbeitet. So wiirde sich das 
Vorfinden desselben Alkaloids in beiden Praparaten erklaren. Aus 
dem krystallinischen Sulfat erhielt ich das Alkaloid, indem ich 
die wdsserige Lésung mit einem kleinen Uberschu8 von Soda- 
lésung versetzte und den ausfallenden, fein verteilten rdétlich- 
weiBen Niederschlag mit CHCl, ausschiittelte. Aus 5 g Sulfat 
wurden 2 g reine Base gewonnen. Der Schmelzpunkt derselben 
liegt bei 295° bei raschem Erhitzen, die wohlausgebildeten 
rhombischen Krystalle zeigen Léslichkeitsverh4ltnisse, die denen 
der inaktiven Base gleichen. Die Analysen fihren zur Forme! 
G,, H,, NO,, die gleich der der inaktiven Base aufzulésen ist in 
C,, H,; O(NCH,)(OH),(OCH,). Das Alkaloid scheint also isomer 
mit Bebirin zu sein und ich bezeichne es daher einstweilen als 
Isobebirin, 

Der Rest des Basengemenges, wie er aus dem amorphen 
Bebirinum sulfuricum zuriickbleibt, zeigt die bereits von 
Scholtz angefiihrten unangenehmen Eigenschaften. Ich habe 
ihn bis jetzt noch nicht naher untersucht. 


Untersuchungen iiber das £-Bebirin. 


Die Untersuchungen, die iiber die Konstitution des Haupt- 
alkaloids, des 8-Bebirins, angestellt wurden, klarten die Funktion 
der vier Sauerstoffe im Molekiil desselben auf. Das Bebirin ent- 
halt, wie schon gesagt, ein phenolisches Hydroxyl, wie die Lés- 
lichkeit in Alkali und die Bestimmung nach Zerewitinoff zeigt. 
Die Acetylierung, die nach Scholtz durch kurzes Erhitzen mit 
Essigsaureanhydrid auf 60° vorgenommen wurde, fiihrte zu 
einem Monoacetylderivat. Die Benzoylierung nach Scholtz 
durch Schmelzen mit Benzoésaureanhydrid greift aber tiefer in 
den Bau des Alkaloids ein, indem das Verhalten gegen Alkali 
und verdiinnte Saure, in welcher das.Reaktionsprodukt unléslich 
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ist, sowie die Analysen ergaben, da8 nicht nur das phenolische 
Hydroxyl, sondern auch unter Aufspaltung des N-haltigen 
Ringes der Stickstoff benzoyliert wurde.t AuSerdem tritt noch 
eine dritte verseifbare Benzoylgruppe ein, jedenfalls unter 
Offnung einer der oxydartigen Sauerstoffbindungen, deren Vor- 
handensein spater besprochen wird. 

Eine Carbonylgruppe konnte durch Einwirkung von 
Phenylhydrazin auf das Bebirin in essigsaurer Lésung nicht 
nachgewiesen werden, da das bei langerer Einwirkung ent- 
stehende Reaktionsprodukt sich aus 1 Molekil Phenyl- 
hydrazin und 2 Molen Bebirin bildete, wie die Stickstoffbestim- 
mung zeigte.? Es ist also ein komplizierter Reaktionsverlauf 
anzunehmen. 

Die Versuche, das Bebirin zu methylieren, brachte die Auf- 
klarung tiber die Natur der beiden restlichen O-Atome. Mit 
Nitrosomethylharnstoff* konnte das Methylbebirin erhalten 
werden. Allerdings traten auch hier Nebenreaktionen auf, die 
die Ausbeute auf 60°/, herabsetzten. 

Ganz anders ist der Reaktionsverlauf bei der Behandlung 
des Bebirins mit Dimethylsulfat. Wenn man die Base mit 3 Molen 
Dimethylsulfat und 6 Molen wdsseriger KOH am Wasserbad 
erwarmt bis zum Verschwinden des Ols, so enthalt die Lésung 
eif quartares Sulfalt und es konnte nach dem Ansdauern die Base 
mit Na,CO, nicht gefallt werden. Durch konzentrierte JK-Lésung 
wurde daher das Jodid gefallt, welches in KOH leicht léslich 
ist. Wie auch die kombinierte Methoxyl- und Methylimid- 
bestimmung Zeigte, ist also blo Methylierung des Stickstoffs, 
nicht aber des Hydroxyls eingetreten. Ahnliche Beobachtungen 





1 Vgl. Pschorr, Ber. Deutsch. chem. G., 35, 4384 (1902), beziiglich des 
Amorphins, und Gadamer, Arch. f. Pharm., 249, 602 (1911), beziiglich des 
Bulbocapnins. 

20-2400 g Substanz gaben bei b=737°5 mm und t= 20° 14°40 cm? N, 
entsprechend 6°699/, N. 

0*2642 ¢ Substanz gaben bei b = 756°0 mm und ¢ = 19°14°50 cm N, 
entsprechend 6°300/, N. 

Ber. fiir Co; Hog NO, 3°97), N, fiir Co; Hog NOg. NgHC, Hs = Co; Hog Na Og 
9°489/, N. 

8 Fr. P. 374378; vgl. Hans Meyer, Analyse und Konstitutionsermittlung 
organischer Verbindungen, 478. 
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beziiglich des a-Bebirins und des Chondodrins machte auc} 
Scholtz (I. c.). 

Auf andere und sehr interessante Weise verlauft die Ejn- 
wirkung des Dimethylsulfats, wenn man genau die Arbeits- 
weise von Pschorr? einhalt, also bei langsamer Einwirkune 
von 5 Molen Dimethylsulfat und 4°3 Molen Alkali in wasseriger 
Lésung bei 0°. Das Reaktionsprodukt, das als Jodid mit kon- 
zentrierter JK-Lésung gefallt wurde, zeigte keine Léslichkeit 
in Alkali mehr, so daB also Methylierung des phenolischen 
Hydroxyls eingetreten war. Das Salz ist quartérer Natur, denn 
aus der wasserigen Lésung wird die’ Base mit Na,CO, oder 
NaOH nicht gefallt und 1a8t sich auch nicht durch CHCl, aus 
der alkalischen Lésung ausschiitteln. Trotzdem ist keine 
Methylierung am Stickstoff eingetreten, wie die Methylimid- 
bestimmung zeigte, so da8 die quartare Bindung des Stickstoffs 
nur durch Umlagerung im Molekiil entstanden sein kann. 


Die Reaktion verlauft also beim Arbeiten in der Hitze unter 
Methylierung des Stickstoffs allein, bei der langsamen Ein- 
wirkung bei 0° unter Methylierung des Sauerstoffs allein, wobei 
trotzdem der Stickstoff quartare Funktion annimmt. 


Die Verbrennung dieses Jodids nun, das bei 130° getrock- 
net wurde, um Krystallwasser auszuschliefen, ergab das Ejn- 
treten von 2H,O in das Molekil, was nur so zu erklaren ist, 
da8 die beiden restlichen O-Atome oxydartig gebunden waren, 
welche Bindung unter diesen Versuchsbedingungen unter Auf- 
nahme von 2H,O gespalten wurde. Die Bestimmung nach 
Zerewitinoff ergab als Bestaétigung die Anwesenheit von vier 
Hydroxylen im Molekil. 

Ein ahnlicher Ubergang vom tertidren Bebirin in eine 
quartére Verbindung wird im experimentellen Teil beim Ver- 
halten des inaktiven Umwandlungsproduktes des Bebirins 
beschrieben werden. 


Da diese Arbeit von der Voraussetzung der genetischen 
ZusammengehOrigkeit auch dieser Alkaloide mit der hypothe- 
tischen Stammsubstanz von der Konstitution 








1 Ber, Deutsch. chem. G., 44, 2633 (1911). 
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ausgehend in Angriff genommen wurde, ist es vielleicht ge- 
stattet, auch auf Grund dieser noch diirftigen Resultate ein Bild 
von der Konstitution des Bebirins zu geben, das natiirlich 
nur ein ann&herndes sein kann und mit allem Vorbehalt ge- 
seben wird. 

Da dem Geriist des Bebirinmolekills die C-Anzahl 19 zu- 
kommt, ist die Seitenkette der Stammsubstanz in 8, die in den 
verschiedensten Stadien des Abbaus beobachtet wird, noch um 
eine CH,-Gruppe reicher anzunehmen.! Die beiden Hydroxyle 
des Kernes II, die bis jetzt in allen Alkaloiden dieser Gruppe beob- 
achtet wurden, sind jedenfalls auch im Bebirin vorhanden. Eine 
davon ist in diesen methyliert. Im Isobevirin, das die griine 
Farbenreaktion mit FeCl, zeigt und das zwei Hydroxylgruppen 
aufweist, sind vielleicht beide frei. Ein Beweis des Vorhanden- 
seins dieser beiden OH-Gruppen ist auch die Bildung von Proto- 
catechusdure bei der Kalischmelze, die allerdingsam Alkaloid B 
beobachtet wurde, aber bei der Ahnlichkeit im Bau der Basen, 
die sich in derselben Pflanze bilden, wohl ohne weiteres auch 
auf das Bebirin zu tbertragen ist. Von den drei Sauerstoffen des 
hydrierten Kernes I der Stammsubstanz ist im Bebirin wahr- 
scheinlich nur einer vorhanden, da a-Bebirin bei der Zinkstaub- 
destillation o-Kresol liefert, wie Scholtz aachgewiesen hat; so 
ist also auch der zweite der beiden dieser Gruppe von Alkalo- 
iden charakteristischen Benzolkerne nachgewiesen, und zwar 
mit dem Sauerstoff in der Stellung €, wie er sich auch im 





1 Auch im Molekiil des Corycavins CogHo;NOg (zwei Oxymethylen-, eine 
Methylimidgruppe) diirfte in ahnlicher Weise eine langere Seitenkette anzu- 
nehmen sein. Gabel, Arch. fiir Pharm., 248, 214 (1910). 












882 F, Faltis, 


Narkotin findet. Dieser Sauerstoff ist oxydartig gebunden un. 
zwar, wie aus der leichten Aufspaltbarkeit des Sauerstoffring:; 
unter H,O-Aufnahme wohl folgt, nicht in einem fiinf- oder sechs- 
gliedrigen Ring. Der vierte ebenfalls oxydartig gebundene Saue:. 
stoff wird wohl von der Seitenkette in 8 geliefert, so da8 wir un: 
folgende Vorstellung von der Bildung des Bebirins aus der 
Stammsubstanz machen kénnen: 
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Ob die labile Gruppierung des —CH,—CH,—N-Komplexes 
wie im Morphin auch hier erhalten ist oder ob der Ubergang 
zum Isochinolinring wie in den wtbrigen Alkaloiden dieser 
Gruppe bereits eingetreten ist, ist natiirlich unentschieden. Die 
leichte Abspaltbarkeit des ganzen Komplexes bei der Zinkstaub- 
destillation spricht vielleicht fiir erstere Annahme. Ebenso ist 
die Lage der Methoxylgruppe sowie die zweite Haftstelle der 
beiden 4atherartig gebundenen Sauerstoffe willkiirlich an- 


genommen. 
Fiir diese Formulierung. sprechen auch die Eigenschaften 
des Produktes, das bei der Methylierung nach Pschorr entsteht. 
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“is muB ihm bei Zugrundelegung der oben entwickelten Formel 
des Bebirins folgende Struktur zukommen: 
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H )H 
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Da8 der Kern I hydroaromatisch ist, folgt daraus, daf der 
Kérper in KOH unldslich ist, also keine phenolischen Eigen- 
schaften mehr besitzt, nachdem die eine in Bebirin ursprtinglich 
vorhandene Phenolgruppe methyliert wurde. Durch die hydro- 
lytische Aufspaltung bildeten sich also nur alkoholische Hy- 
droxyle, die der Methylierung mit Dimethylsulfat nicht zugang- 
lich sind. Die Entstehung der quartéiren Bindungsweise des 
Stickstoffs unter Erhaltung aller Hydroxyle, also ohne H,O-Ab- 
spaltung, kann auch nur auf diese Weise erklart werden: 
Es tritt zuerst RingschlieBung unter Anlagerung des Stickstoffs 
an die doppelte Bindung der Seitenkette (unter dem Einfluf der 
Methylschwefelsaure?) ein, worauf dann die Sauerstoffbriicke 
unter Aufnahme von H,O sich lést. Diese Beteiligung des Stick- 
stoffs an der Bildung zweier Ringsysteme findet ihre Analogie 
im Molekiil des Berberins und des Corydalins. 

In der aufgestellten Formel sind drei asymmetrische 
C-Atome vorhanden, wodurch das Auftreten mehrerer Stereo- 
isomeren des Bebirins erklart ist. 








Experimenteller Teil. 
Darstellung der Alkaloide. 


200 ¢ Bebirinum sulfuricum amorphum von Merck wurden 
in H,O gelédst, in welchem sie leicht unter Bildung einer dunkel- 
braun gefarbten Flissigkeit in Lésung gehen. Auf Zusatz von 
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etwas mehr als der berechneten Menge Na,CO,-Lésung fiel ¢\; 
voluminéser, graubraun gefarbter Niederschlag sofort aus, ¢-; 
abgesaugt und durch Aufstreichen auf Tonteller bei Zimme:- 
temperatur getrocknet (A) wurde. Ausbeute zirka 90 °/,.. 

4°3¢ fielen als gelbe Flocken erst bei langerem Stehen de, 
alkalischen Mutterlage aus. Daraus wurde mit Benzol 
8-Bebirin extrahiert; nach dem Ausziehen mit Alkohol blieben 
1:1g Isobebirin als weifes, fast reines Pulver zuriick. Der 
Alkoholauszug enthielt ein Gemenge von Basen, als Haupt- 
bestandteil wahrscheinlich das Alkaloid B. 

Die noch dunkel gefarbte Mutterlauge enthielt noch reich- 
lich Alkaloide, da mit J,JK-Lésung ein betrachtlicher Nieder- 
schlag ausfiel. Doch konnte daraus keine einheitliche Base 
gewonnen werden. | 

Der Niederschlag A wurde 7mal mit zirka 750 cm’ Benzo! 
ausgekocht bis zur Erschépfung. So wurden 40g $-Bebirin fast 
rein gewonnen. Der Riickstand wurde 4mal mit 1'/,/ Alkohol 
in der Siedehitze ausgezogen. Der erste Auszug lieS beim 
Erkalten keinen Niederschlag fallen; durch Versetzen mit H,O 
im UberschuB nach staérkerem Einengen wurden 20¢ gefallt, die 
nochmals in Alkohol gelést und mit H,O zur Ausscheidung in 
Form eines fein verteilten gelben Niederschlages gebracht 
wurden. Auf diese Weise erhielt ich 9°5g vom Alkaloid B. 

Der zweite Auszug gab beim Erkalten einen Niederschlag, 
der aus 3°9 noch braunlich gefarbtem Isobebirin bestand, Mit 
Wasser wurden nach dem Einengen 5°5 ¢ gefallt, die zur Haupt- 
menge aus Alkaloid B bestanden. 

Der dritte alkoholische Extrakt endlich ergab beim Ab- 
kithlen 1°6g weifes, fast reines Isobebirin, das in reinem Alkoho! 
fast unléslich war. 

Durch Fallen mit Wasser wurde aus diesem und dem vierten 
Auszug nur mehr eine sehr kleine Fallung erhalten. Durch Ein- 
dampfen der verschiedenen wasserig-alkoholischen Mutterlaugen 
wurden blo8 dunkle, stark verschmierte Riickstande gewonnen. 

Aus dem nach dem Ausziehen mit Alkohol bleibenden 
Riickstand konnten keine einheitlichen Fraktionen mehr erzie!t 
werden. Er lést sich betrachtlich in Wasser unter Bildung eine’ 
fast schwarz gefarbten Lésung, istaber in verdiinnten Saurenauch 
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nur mehr zum Teil léslich, was auf eine wahrend der Trennung 
der Basen vor sich gehende nachtragliche Verdnderung, wahr- 
scheinlich Oxydation durch den Luftsauerstoff, schlieBen 1a6t. 
Auch in Pyridin, sonst ein ausgezeichnetes Lésungsmittel fiir 
alle Alkaloide, bleibt er zum groBen Teile ungelést. 

Bei einem friiheren Versuche wurde, wie schon erwahnt, 
das Basengemenge mit Ather extrahiert. Dabei erhalt man aber 
nicht reines $-Bebirin, sondern es wird auch ein im Benzol 
unléslicher Anteil ausgezogen (zirka 20°/,), der sich in Methyl- 
alkohol nur teilweise lést. 


8-Bebirin. 

Die Reinigung desselben wurde, wie bereits mitgeteilt 
durch wiederholtes Lésen im Benzol und fraktioniertes Fallen, 
mit Petrolather erreicht. Die Verbrennungen, an verschiedenen 
Fraktionen vorgenommen, ergaben stets tibereinstimmende 
Werte. Auch die Salze sind amorph und kénnen nur durch Ein- 
dampfen der neutralisierten Lésungen gewonnen werden als 
glasartiger Riickstand. Das Jodid, das durch Fallen mit kon- 
zentrierter JK-Lésung als weiBer flockiger Niederschlag erhalten 
wurde, zeigt einen Zersetzungspunkt von 245° bei raschem 
Erhitzen. 


Das lufttrockene Bebirin gibt beim Erhitzen auf 100° eine Gewichts- 
abnahme, die ungefahr 1 Mol HgO entspricht, so bei den ersten drei Analysen 
7°19, 6°91, 5° 10% >, berechnet 5° 109/p. 

I, 0°2602.¢ bei 100° getrocknete Substanz gaben 0°6808¢g CO, und 
0°1511 g H,O; II. 0°2837 g Substanz gaben 0°7413 g CO, und 0° 1643 g H,O0; 
lil. 0°2801 g Substanz gaben 0°7353 ¢ CO, und 0°1632 ¢ HO; IV. 0°2054¢ 
Substanz gaben 0°5369 g CO, und 0°1196 g H,O; V. 0°5690 g Substanz gaben 
bei b== 752 mm und t= 22° 22°50cm N; VI.0°3288¢ Substanz gaben 0°2766¢ 
JAg bei der Methoxyl- und 0°2006g JAg bei der Methylimidbestimmung; 
Vil. 0°2364 9 Substanz gaben nach Zerewitinoff bei b = 737 mm und 

= 21°5° 18°0 cm® CHy. 

Gef. °/, C I. 71°36, Il. 71°26, IIL. 71°59, IV. 71°30. Ber. 71°35. 

% HI. 6°46, Il. 6°44, IV. 6°47, IV. 6°47. 6°56. 
1, N V. 4°47. 3°97. 
0), CHg an O VI. 5°38 \ 

; 9:2 
0/, CHg an N VI. 3°91 f 
0', OH VII 5°12. 4°82. 


8°51. 


t 
© 


1 Vgl. Scholtz, Archiv f. Pharm., 249, 409 (1911). 
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Die Analysen ergaben also die Formel 
C,,H,3NO, = C,9H,,0,(NCH;). (OH). (OCHS). 

Das Molekulargewicht berechnet sich zu 353°21, die 
Bestimmung desselben nach der Siedepunktserhéhungsmethode 
mit CHCl, (k = 36°6) ergab 361°3. 

0°1798 g Substanz, 30°10 g Lésungstmittel, A? = 0°054, M = 404:) 
0°3872 ¢ » > > » 0°120 > 395° 1 
0°5943 ¢ > > . > 0°200 >» 361°8 
Optisches Verhalten des §-Bebirins: Die Lésung von 
0°7591 g in Pyridin, deren Gewicht 44°710 g betrug (p = 1°70, 
d = 0°999), zeigte bei 21° im Dezimeterrohre eine Drehung 
von — 0: 42°. Hieraus berechnet sich [a]7) =— 24°7 in Pyridin, 
0-6020 ¢ Bebirin, in absolutem Alkohol gelést (Gewicht der 
Lésung 36°726 g, p— 1°64. d = 0°810) zeigten eine Drehung 
von + 0°38°; also [a] 4 = + 28°6 in absolutem Alkohol. 


Alkaloid B. 


Die Base wurde durch 6fteres Lésen in Alkohol und Fallen 
mit Wasser in reinem Zustand mit konstanten Verbrennungs- 
werten erhalten. Sie bildet dann ein hellgelbes Pulver, das sich 
unter dem Polarisationsmikroskop als krystallinisches Aggregat 
von unregelmaBig begrenzten, doppelbrechenden, kugelformig 
bis elliptischen Gebilden erweist. 


I. 0°2698 ¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°6849 g CO, und 
0° 1459 g H,O; Il. 0° 2870 g Substanz gaben 0°7321 g¢ CO, und 0° 1608 g H,0; 
Ill. 0°2452 ¢ Substanz gaben 0°6234 ¢g CO, und 0°1305 g H,O; IV. 0°1836 ¢ 
Substanz gaben 0°4667 g CO, und 0°0998 g H,0; V. 0°1665 g Substanz 
gaben 0°4231 ¢ CO, und 0°0899 g H,O; VI. 0°4596 ¢ Substanz gaben bei 
= 738 mm und ¢ = 20° 16°50 cm? N; VII. 0°3383 ¢ Substanz gaben 
0°2195 ¢ JAg bei der Methoxyl- und 0°2070¢ JAg bei der Methylimid- 
bestimmung; VIII. 0°1108 g¢ Substanz gaben nach Zerewitinoff bei 
b = 752 mm und ¢ = 21° 12°6 cm® CHy. 

Gef. °/,) C I. 69°24, II. 69°57, III. 69°34, IV. 69°33, V. 69°30. Ber. 69°26. 
0) HI. 6°01, IL 6°46, III. 5°91, IV. 6°04, V. 6°00. 6°08. 
0/, N VI. 4°01. 3°68. 

0/, CHg an O VII. 4°14 ; 
0/) CHg an N VII. be} "08 


87. 


0/, OH VIII. 7°82. 8-92. 


Die hieraus abgeleitete Formel ist 
C.2H,,NO, = C,)H,g0, (NCH;) (OH), (OCH;). 
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Optisches Verhalten des Alkaloids B:0°5263 g, in Pyridin 
gelést (Gewicht der dunklen Lésung 49°236 g, p = 1°07, 
i = 0°997), zeigten eine Drehung des polarisierten Lichtstrahls 
von +0°605°, wobei Auerlicht als Lichtquelle beniitzt werden 
muBte, also [a]?° = +56:°7. 

2°5 g Alkaloid B wurde mit 25 g befeuchtetem Atzkali bei 
zirka 260° 20 Minuten lang im Silbertiegel geschmolzen, wobei 
starker Methylamingeruch auftrat. Die dunkle Schmelze wurde 
nach dem Abkiihlen in verdiinnter H,SO, gelést und ausge- 
ithert. Nach dem Verjagen des Athers hinterblieb ein brauner 
verschmierter Riickstand, intensiv phenolisch riechend (viel- 
leicht o-Kresol?). Nach einiger Zeit bildeten sich daneben schéne 
Krystalle aus. Mit wenig Wasser versetzt, ging alles in Lésung 
bis auf eine kleine Menge von Krystallen, die bei 196 bis 197° 
(unkorr.) unter Zersetzung schmolzen. Sie zeigten die charakte- 
ristische Farbenreaktion der Protocatechuséure mit FeCl, und 
verdiinnter Na,CO,-Lésung. Der Mischschmelzpunkt mit reiner 
Protocatechusaure‘gab keine Depression. Die braune Lésung 
zeigte auch intensive Tribgriinfarbung mit FeCl, und Rotbraun- 
farbung mit Na,CO,-Lésung und enthielt wahrscheinlich Brenz- 
catechin, da alkalische Kupferlésung in der Siedehitze stark 
reduziert wurde. 

Isobebirin. 


Die Base wurde durch Auskochen mit Alkohol von den 
Beimengungen befreit und durch Eindampfen der mit Methyl- 
alkohol versetzten Pyridinlésung in dichten Krystalldrusen ge- 
wonnen. Herr Dozent Dr. Emil Dittler am I. mineralogischen 
Institut der Universitat Wien hatte die Giite, ihr Verhalten 
unter dem Polarisationsmikroskop zu untersuchen, wofiir ich 
inm auch an dieser Stelle bestens danke. Rhombische Krystalle, 
gewOhnlich nur von den drei Pinakoiden begrenzt. Gerade 
Ausléschung; optischer Charakter positiv; starke Dispersion 
¢ < v. Achsenwinkel scheint kleiner zu sein als beim aktiven 
lsobebirin; Zwillinge; positive Sparolithe bei raschem Krystalli- 
Sieren. Farbe hellgelb. 


I. 0°2328 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°6035 g CO, und 
01325 g H,O; Il. 3°1988 g Substanz gaben 0°5146 g CO, und 0°1158 ¢ 
H,O; Ill. 0*2870 g Substanz gaben 0°2356 ¢ JAg bei der Methoxyl- und 
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0°1880 ¢ bei der Methylimidbestimmung; IV. 0°1512 ¢ Substanz gaber 
b= 752 mm und ¢ = 21° 17°20 cm® CHy,. 

Gef.: I. 70°70°/, C, 6°329/, H, II. 70°60%, C, 6°47%), H, Ul. 9-4: 
CHg (5°259/, an O und 4°189/, an N), IV. 7°829/, OH. 


Beziiglich der Verbrennungen sei auf die Anmerkung p. 877 verwiesen. | }). 
Wagung des Riickstandes (0°0020 2) wurde bei Verbrennung If vorgenomm.). 
wodureh sich 71°32, beziehungsweise 71° 169/, C berechnen, je nachdem a» 
annimmt, da$ NayCOx, oder Na-Salz des Alkaloids die Verunreinigung war. 

Uber das optische Verhalten der Base und ihr Verhiiltnis 
zum Alkaloid, das ich aus Bebirinum sulfuricum crystallisatum 
von Merck dargestellt habe, wurde bereits gesprochen. 

Dieses Alkoloid wurde daraus dadurch rein gewonnen, 
daB die beim Versetzen der wasserigen Sulfatl6sung mit NH, 
ausfallende Base mit CHCl, ausgeschittelt wurde und der 
nach dem Vertreiben des CHCl, bleibende Riickstand noch- 
mals mit CHCl, in der Hitze gelést wurde, wobei ein Teil sich 
als schwerer léslich erwies. Die Lésung wurde mit der drei- 
bis vierfachen Menge Petrolather versetzt, wodurch eine kleine 
Menge von gefarbter Substanz gefallt wird, und nach dem 
Filtrieren der langsamen Verdunstung iiberlassen. Dabei 
scheiden sich sehr schén ausgebildete, vollstandig einheitliche 
Krystalle, die oft die Lange von 5 mm erreichen, ab, deren 
krystallographische Untersuchung ich der Liebenswiirdigkeit 
des Herrn Dozenten Dr. Himmetlbauer am II. mineralogischen 
Institut der Universitat verdanke: 

Rhombisch, Begrenzung gewOhnlich nur (100) (010) (001), 
Spaltbarkeit nach zwei Pinakoiden sicher (eine darunter sehr 
gut), gerade Ausléschung, parallel der besseren Spaltbarkeit 7. 
Optischer Charakter positiv, mit einem scheinbaren Achsen- 
winkel von etwa 60°, Deutliche Dispersion, p > v. Haufig 
Zwillinge. Farbe hellgelb. Bei raschem Krystallisieren positive 
Spharolithe. 

Diese Krystalle diirften Krystalichloroform _ enthalten; 
wenigstens ergab die Bestimmung der Gewichtsabnahme bei 
100° an lufttrockenen Krystallen bei Analyse IV, die einen Tag 
lang aus der Lésung herausgenommen waren, eine GrdBe, die 
zirka dem Gehalt an 1 CHCl, entspricht, némlich 29°70°/, gegen 
33°79 °/, berechnet.. Der Gehalt nimmt rasch ab. Beim voll- 
standigen Eindunsten der abgegossenen, Lésung bilden sich 








_ 
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isotrope Krusten von Oktaedern, die jedenfalls der krystall- 
chloroformfreien Substanz zugehdren. Denn sie bilden sich 
auch aus den einheitlichen rhombischen Krystallen nach dem 
neuerlichen Auflésen derselben unter dieser Bedingung. Die 
rhombischen Krystalle lésen_ sich leicht in CHCl,, beim 
Trocknen bei 100° zerfallen sie und sind in CHCI, bedeutend 
schwerer léslich. Beim Erwarmen mit Alkohol oder Essigather 
gehen sie anscheinend in eine amorphe Modifikation tiber, 
namlich in weife Flocken. 


I. 0° 1538 g Substanz, bei 100° getrocknet (Gewichtsabnahme 0° 0206 ¢), 
gaben 0°4016 ¢ CO, und 0°0886 g¢ H,O; Il. 0°1574 g Substanz (— 0-0222 2) 
gaben 0°4114 g CO, und 0°0928 g H,O; Ill. 0°2111 ¢ Substanz (— 0°0116 g) 
gaben 0°5506 g CO, und 0°1197 g H,O; IV. 0° 1633 ¢ Substanz (— 0°0485 ¢) 
gaben 0°4293 CO, und 0°0939 ¢ H,0; V. 0°2139 ¢g Substanz (— 0°0310 ¢) 
gaben 0°5599 g CO, und 0°1257 g H,O; VI. 0°3792 2 Substanz (— 0°0486 ¢) 
gaben bei b = 751 mm und ¢ = 21° 15°6 cm*N; VII. 0°2432 g Substanz 
gaben 0°1671 ¢ JAg bei der Methoxylbestimmung; VIII. 0°1710 g¢ Substanz 
gaben 0°*2141 bei der Methoxyl- und Methylimidbestimmung; IX. 0°1278 ¢ 
Substanz gaben nach Zerewitinoff bei b = 746 mm und t = 17°5° 


13°30. cm® CHy. 
Gef. 9 CT. 71°21, Il. 71°29, Ill. 71°18, IV. 71°70, V. 71°46. ~— Ber. 71°35. 


%/, H I. 6°40, Il. 6°55, ILL. 6°30, IV. 6°35, V. 6°54. 6°56. 
0), N VI. 4°66. 3°97. 
0/, CHg an O VII. 4°39. 4°26. 
0/, CHg an O und N, VIII. 8°01. 8°51. 
9/) OH IX. 7°20. 9-63. 


Die Formel des Isobebirins ist also 
Cy,Hy3NO, = Ci9H,,0 (NCHs) (OH), (OCHS). 
Optisches Verhalten: 0°7330 g Substanz, in Pyridin gelést 
(Gewicht der Lésung 42°373 g, p = 1°73, d = 0°980), drehten 
im Dezimeterrohr den polarisierten Lichtstrahl um — 0°81°, 
Daraus berechnet sich [a]p = — 47°7 bei 22°. 


Um die Anwesenheit von zwei phenolischen OH-Gruppen 
im Isobebirin zu beweisen, wurde versucht, mit Nitrosomethyl- 
harnstoff + (6 Mole) zu einem Dimethylisobebirin zu kommen. 
Tatsachlich gelang es, aus 1 g der Base nach dem Methylieren 
durch Extrahieren mit Benzol einen krystallisierten Kérper vom 





1 Fr, P. 374378; vgl. Hans Meyer, Analyse und Konstitutionsvermitt- 
lung organischer Verbindungen, 478. 
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Schmelzpunkte 120 bis 122° in einer Ausbeute von 0:4 ¢ 7, 
gewinnen, der in KOH unldslich ist und dessen Methylzahl an- 
nahernd auf ein Dimethylisobebirin stimmt. 

0° 2296 g Substanz gaben 0° 2472 g JAg bei der Methoxyl- und 0°2605 » 
JAg bei der Methylimidbestimmung; gef. 6°87 +- 7°25) = 14°12) CHg, bei. 
fiir C}gH,,0 (NCH3) (OCHg)g 11°75-+-3*920/9 = 15°67 9/, CHg. Die Methylimiu- 
zahl ist viel zu gro; es liegt also wahrscheinlich der Fall vor, da$ Methyl vom 
O zum N wandert, beziehungsweise Betainbildung eintritt (vielleicht ist auch 
zum Teil Verharzung eingetreten, so da$ der Rest des Methoxyls erst bei der 
Methylimidbestimmung angegriffen wurde). Die in diesem Fall nétige Wieder- 
holung der trockenen Destillation konnte infolge Springens des Kélbchens 
leider nicht gemacht werden, um das Methyl] volistandig zu erhalten. 


a-Bebirin von Scholtz. 


I. 0° 1909,¢ Substanz gaben 0° 4987 ¢ CO. und 0° 1084, H,O; II. 0° 1175, 
Substanz gaben 0°3072 ¢ CO, und 0°0683 ¢ H,O; III. 11°26 mg Substanz 
gaben 29°58 mg CO, und 6°40 mg HO; IV. 10°87 mg Substanz gaben 
28°54 mg COs und 6° 14 mg H,O.1 

_ Das krystallisierte a-Bebirin liefert also dieselben Ver- 
brennungswerte wie das §-Bebirin. 

Gef.: I. 71°25% C, 6°31, H; Il. 71°309/, C, 6°46, H; Ill. 71°64, C, 
6°36/) H; IV. 71°61 %p C, 6°320/ H. Ber. ftir Co; HogNO,g 71°35 9/, C, 6°56 9%, H; 
ber. fiir C;gH.,NO, (Scholtz) 72°24, C, 7°02%p) H. 

Das amorphe Praparat von Scholtz hatte sich, wie 
bereits gesagt, vollstandig umgewandelt. Die Bestimmung der 
OH-Gruppe nach Zerewitinoff an dem in CHCl, unldslichen 
Anteil zeigte, daS auch hier ahnlich wie bei der analogen 
Umwandlung des £-Bebirins Bildung von neuen Hydroxyl- 
gruppen eingetreten ist unter Auflésung der oxydartigen 
Bindung. Der Schmelzpunkt dieser Fraktion lag bei 285 bis 
290° unter Zersetzung bei raschem Erhitzen. 


0° 1207 ¢ Substanz gaben bei b = 747 mm und t= 23° 11°80 cm? CH,. 
Gef. 6°63°/, OH. Ber. fiir Co;HogNO,4. 1 OH 4°82), 20H 9° 17%p. 





1 Die dritte und vierte Verbrennung, die mikroanalytisch ausgefiihrt 
wurden, verdanke ich der Giite des Herrn Dr. Edelbacher am mediziniscl- 
chemischen Institut der Universitat Innsbruck, dem ich auch an dieser Stelle 


meinen besten Dank ausspreche. 
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Acetylbebirin. 


1 g B-Bebirin wurde in zirka 3 cm’* Essigséureanhydrid 
20 Minuten auf 60° erwarmt, die dunkelrote Lésung in H,O 
gegossen, in welchem allméhlich alles in Lésung ging. Mit 
Sodalésung wurden dann 0°9 g flockig gefallt. Das Acetyl- 
produkt ist in C,H, noch leichter ldslich als $-Bebirin selbst, 
amorph, .Schmelzpunkt unscharf, 120 bis 142°. Es lést sich in 
verdiinnten Saéuren sehr leicht, in Alkali dagegen nicht. Es 
wurde durch fraktioniertes Fallen mit Petrolather aus der 
Benzollésung gereinigt. 

I. 0°1949 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°4988 ¢ CO, und 
0°1071 g H,O; Il. 0°4621 g Substanz wurden in methylalkoholischer Lésung 
mit 45°5 "/;9 KOH durch zweistiindiges Kochen verseift. Die Lésung wurde mit 
H,O stark verdiinnt und mit 31°6 cm’ "/,. HgSO, zuriicktitriert, wobei sich die 
verseifte Base flockig ausschied. Verbrauch an KOH 13°60 cm? = 0°0759 ¢ 
KOH (1 cm? KOH = 0°991 cm? HySO, = 0°00558 g KOH).1 

Gef.: I. 69°80% C, 6°11%/) H; Il. 12°59/, COCHg. Ber. fiir C,gH,,Qo. 
.(NCHg)(OCH3)(OCOCHg) = CogHosNO, 69°839/, C, 6°38 9%, H, 10°88 %Jp 
COCHs, 

Aber auch dann, wenn man dieselben milden Versuchs- 
bedingungen einhalt, tritt oft weiter gehende Acetylierung ein, 
jedenfalls unter Offnung der oxydartigen O-Bindung. So erhielt 
ich einmal einen amorphen K6rper vom Schmelzpunkte 140 
bis 165°, da zwei verseifbare und, wie die Verbrennungsdaten 
ergeben, eine unverseifbare Acetylgruppe, die wahrscheinlich 
in den Kern getreten war, enthielt. In verdiinnter HCl war er 
leicht léslich. 

I. 0°1662 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°4103 g CO, und 
0°0868 g H,O; Il. 0°4791,¢ Substanz wurden mit 15 cm’ Methylalkohol und 
10°84 cm? n.NaOH durch dreistiindiges Kochen verseift. Die mit H2O verdiinnte 
Lisung wurde mit 88°66 cm® "/,,. HgSO, zuriicktitriert (Ausfallen der Base). 
Verbrauch an NaOH 1°89 cm? = 0°07371 g¢ NaOH (1 cm? NaOH = 9°905 cm 
HSO, = 0-0390 g NaOH). 

Gef.: I. 67°339/, C, 5°80%%) H; 16°54°%, COCHg. Ber. fiir CygH,4. 
.O(NCHg)COCH,(OCOCHg)9(OCHg) = Co7HggNO, 67°24 %) C, 6°32 %) H, 
17°96 99 OOCHsg. 

Das verseifte Produkt (Schmelzpunkt 165 bis 195°) wies 
bei der Bestimmung nach Zerewitinoff tatsachlich einen 


erhéhten Gehalt an OH auf. 





1 Vgl. Vongerichte, A., 294, 215, Best. d. Benzoylmorphins. 


Chemie-Heft Nr. 8. 60 
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0°1176 g Substanz gaben bei b== 752 mm und ¢t = 21° 17°2 cm? (1), 
entsprechend 10°059/, OH (Bebirin ber. 4°82/, OH). 


Benzoylierung des Bebirins. 


1g $-Bebirin wurde mit 3 Molen Benzoesdéureanhydrid 
20 Minuten lang bei 100° geschmolzen. Die Schmelze wurde 
mit alkalischem und dann saurem Wasser bei gelinder Tem- 
peratur ausgezogen, wobei nur sehr wenig in Lésung ging. 
Die harzige Masse, die zurtickblieb, wurde durch Lésen in 
Pyridin und Fallen mit Wasser gereinigt. Sie stellte dann ein 
rétlichweiBes Pulver dar, das bei 144 bis 147° schmolz und 
weder in KOH noch verdiinnten Sduren, von organischen 
Lésungsmitteln nur in Pyridin leicht léslich war. 


I. 0°1815 ¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°4877 ¢ CO, und 
0°0931 ¢ H,O; 0°1874g¢ Substanz gaben 0°5042 ¢ CO, und 0°0939 ¢ H,0:; 
III. 0-3059 ¢ Substanz wurden mit Methylalkohol und 7°72 cm? n. NaOH durch 
dreistiindiges Kochen verseift. Die verdiinnte Lésung wurde mit 66°35 cm 
#/4q HeSO, zuriicktitriert (Ausfallen der Base). Verbrauch an NaOH 0°97 cm 
== 0°03783 g NaOH (1 cm? NaOH = 9°83 cm? HoSO = 0°0390 g NaOH). 

Gef.: I. 73°299/, C, 5°709/, H; IL. 73°37), C, 5°57%, H; IL. 32°46), 
COC,H;. Ber. fiir C3gH,gO9(NCHg.COCgH,) (OQCOCgH;). (OCH) = CygHg;NO, 
73°77), C, 5°46 0/, H, 30°75 9/, COC,H;. 


Die Einwirkung von Benzoesdureanhydrid auf das £-Be- 
birin ist also nach der Gleichung vor sich gegangen: 


C,9H,,0,(NCH,) (OH) (OCH,)+2 (C,H,CO), O = 
C,9H,,0, (NCH, . COC,H,) (OCOC,H,), (OCH), +C,H,COOH. 


Das verseifte Produkt schmolz bei 165 bis 172° und ent- 
hielt nach Zerewitinoff zwei Hydroxylgruppen: 


0°0919.¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben bei b= 744 mm und 
i = 22° 9°50 cm? CH,. 

Gef. 7°039/, OH; ber. fiir Cy gH,,.0.(NCHsg.COC,H;) (OH)g (OCH;) = 
CogHogNO, 7°159/, OH. 


6-Methylbebirin. 


5g Bebirin wurden in 45cm’ Alkohol gelést und nach 
Zusatz von 1°8g NaOH in wenig Wasser wurden bei 0° 5¢ 
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Nitrosomethylharnstoff (zirka 3 Mole) eingetragen. Nach Be- 
endigung der Reaktion wurde der Alkohol verjagt und der 
Riickstand nach Zugabe von etwas NaOH mit C,H, aus- 
gezogen. Auf diese Weise wurden 3:2 ¢ Methylbebirin erhalten. 
Der Rest des Reaktionsproduktes war zwar auch methyliert, 
da er in KOH unldéslich war, hat aber eine ahnliche Umlagerung 
in ein schwerer lésliches Derivat erfahren, jedenfalls unter Auf- 
spaltung der oxydartigen Bindungen, wie sie beim Bebirin so 
haufig beobachtet werden. 

Das Methylbebirin ist in Benzol leichter léslich als das 
3-Bebirin und krystallisiert beim Verdunsten desselben in 
schénen Nadeln: »Schwach lichtbrechende Aggregate von 
Nadeln. Gerade Ausléschung. 7’ in der Langsrichtung; zwillings- 
lamelliert; stark doppelbrechend; optischer Charakter positiv; 
tetragonal oder hexagonal« (Dittler). Schmelzpunkt 81 bis 83°. 





0°1955 g Substanz gaben 0°2741 g JAg bei der Methoxyl- und 0° 1330 ¢ 
JAg bei der Methylimidbestimmung. 

Gef. 8°95°/) CHg an O und 4°349/, CH an N; ber. fiir CygH;.05 (NCHs). 
(OCHs)g = CogHo,NO, 8° 18%, CHg an O und 4°099/, CHg an N. 


Bei Anwendung von 11/, Molen Nitrosomethylharnstoff 
war anscheinend nicht vollstandige Methylierung eingetreten, 
da der in C,H, lésliche Anteil 7-46°/, CH, an O und 3°88°/, 
CH, an N ergab. 


Methylierung mit Dimethylsulfat. 







A. Die Analyse des bei der Methylierung in der Hitze 
erhaltenen Jodids ergab die Anwesenheit eines Methyls an O 
und zweier Methyle an N: 











0°2312.¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°0976 ¢JAg bei der 
Methoxyl- und 0° 1840-+-0°0385 = 0 2225. J Ag bei der Methylimidbestimmung. 

Gef. 2° 700/, CHg an O und 6° 159/) CH anN; ber. fiir C}gH,gO2(N (CHg)o)J. 
-(OH)(OCH3) = CogHogNO,J 3°039/) CHg an O und 6°079/, CHg an N. 










Ob auch hier Aufspaltung der Oxydbindungen und An- 
lagerung von H2O eingetreten ist, lieSe sich nur durch eine 
Verbrennung entscheiden, die aber bei diesem weit zuriick- 
liegenden Versuch nicht gemacht wurde. 








60* 
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B, Die Methylierung des $-Bebirins nach Pschorr! wurde 
mit 3g 8-Bebirin vorgenommen, wobei die Mengenverhaltnisse 
genau wie bei der Methylierung des Morphins eingehalten 
wurden. Das durch Fallen mit konzentrierter JK-Loésung 
erhaltene Jodid wurde nach dem Umkrystallisieren aus Wasser. 
in dem es ziemlich schwer léslich ist, analysiert. Sein Schmelz. 
punkt liegt bei raschem Erhitzen bei 244° unter Zersetzung. 


I. 0°2121g Substanz (bei 100° getrocknet) gaben 0°3892 ¢ CO, und 
0- 1021 g H,O; II. 0° 2371 g Substanz (bei 130° getrocknet) gaben 0°4324 » CO, 
und 0°1158¢ H,0; Ill. 0°2795g Substanz (bei 100° getrocknet) gaben 0- 2674; 
JAg bei der Methoxyl- und 0°1080g JAg bei der Methylimidbestimmung 
(Wiederholung derselben negativ); IV. 0°0605 g Substanz (bei 130° getrocknet 
gaben nach Zerewitinoff bei b = 737 mm und ¢ = 22° 10°80 cm? CH,. 

Gef.: 1. 50°05 9/, C, 5°359/, H; II. 49°740/, C, 5°439/, H; Ill. 6°109, 
CH, an O und 2°57, CH, an N; IV. 11°98), OH (3°74 Hydroxylzahl statt 4), 
Ber. fiir C;gH,7(NCHg3.J)(OH),(OCH3)y = CooHg)NOgJ 49°729/, C, 5-699) H, 
5°65 9/, CH, an O, 2°820/, CHs an N, 12°819/, OH. 


1 g des Jodids wurde 20 Minuten lang am Wasserbad mit 
konzentrierter H,SO, erwarmt. Nach Verdiinnen mit Wasser 
und Filtrieren des ausgeschiedenen Jods und verkohlter Teile 
wurde mit konzentrierter JK-Lésung ein Jodid gefallt, das sich, 
wie die Verbrennung zeigt, aus dem AusgangskoOrper durch 
Verlust von 1 Mol H,O gebildet hat: 


0°1954.¢ Substanz (bei 100° getrocknet) gaben 0°3709.¢ CO, und 
0°0967 g H,O. 
Gef. 51°77, C, 5*500/, H; ber, fiir CogHggNO,J 51°459/) C, 5°50%, H. 


Das inaktive Umwandlungsprodukt des 6-Bebirins. 


Als eine gréBere Menge von §-Bebirin zur Reinigung noch- 
mals in Benzol gelést werden sollte und zu diesem Zwecke 
am RiickfluBkiihler langere Zeit damit gekocht wurde, zeigte 
es sich, da8 fast nichts in Lésung gegangen war. Nach dem 
Abdestillieren des Benzols blieb nur ein kleiner Rtickstand. 
Das so veranderte Alkaloid erwies sich als in Alkohol ziemlich 
(wenn auch bedeutend schwerer als $-Bebirin), in Pyridin sehr 
leicht léslich, Als das optische Drehvermégen der neuen 





1 Ber. Deutsch. chem. Ges., 44, 2633 (1911). 
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Substanz in Pyridinlésung bestimmt wurde, erwies sie sich als 
optisch inaktiv. Die Ursache dieser Verdnderung lag jedenfalls 
an einer unbekannten Beimengung des verwendeten Benzols: 
die diese Verwandlung katalytisch beschleunigte. Denn der 
Rest des §-Bebirins léste sich in Benzol, das einer neuen 
Fillung entnommen wurde, leicht auf, war also unverdndert. 
Oftmals noch versuchte ich diese Verdénderung wieder zu 
erreichen, doch immer ohne Erfolg. Dieser inaktive Abkémmling 
des $-Bebirins zeigte auBer seiner Schwerldslichkeit noch 
andere abweichende Eigenschaften, die darauf hinwiesen, da® 
nicht etwa bloB die Racemform des $-Bebirins vorlag. Wenn er 
mit verdiinnter Sdéure erwarmt wurde, um als Salz in Lésung 
gebracht zu werden, so war die Fallung mit Na,CO, aus der 
Salzl6sung im Gegensatz zum Bebirin nie eine vollstandige. 
Mit J,.JK-Lésung wurde im Filtrat immer eine betrachtliche 
Fallung erreicht. Dies lie’ vermuten, da8 in saurer Lésung 
zum Teile ein Ubergang in eine quartire Verbindung statt- 
findet. Die spateren Beobachtungen bestatigten dies. In Eis- 
essig war die inaktive Base unldéslich, wahrend Bebirin darin 
leicht sich lést. Auf Zusatz von H,O trat aber sofort Lésung ein. 

Da die inaktive Base noch tertidrer Natur war, ergab sich 
daraus, da8 sie mit Methylalkohol und 3 Molen JCH,, im 
Bombenrohr 21/, Stunden auf 100° erhitzt, ein Jodmethylat 
lieferte mit dem Zersetzungspunkt 245° bei raschem Erhitzen.' 


I. 0°2198 ¢ der ungereinigten, bei 100° getrockneten Substanz gaben 
nach Carius 0°1165 ¢ JAg; II. 0°2413.g Substanz gaben 0°1194,¢ JAg bei der 
Methoxyl- und 0° 2364 g JAg bei der Methylimidbestimmung. 

Gef. 28°65, J, 3°16%, CHg anO und 6°25, CHg an N.; ber. fiir 
CoH y4NoO7 (JCHg)o = Cy4Hs9No07Jq (siehe spiter) 26°11, J, 3°09), CH an 
O, 6-189), CHg an N. 


Leider wurde die inaktive Base als solche nicht analysiert. 
Denn es wurden einige Zeit hindurch andere Arbeiten ausgefiihrt, 
die zur Folge hatten, daf die Luft des Zimmers oft mit feuchtem 
JH-Dampf erfiillt war. Als ich dann die Base wieder vornahm, 





1 In der wisserigen Lésung lie8 sich das J nicht durch Fallen mit Ag NO, 
nachweisen (erst durch Chlorwasser und Chloroform nachweisbar); ‘hnlich 
verhalt sich das Cl im quartéren Berberinchlorid. 
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war sie zum groBten Teile in das quartare Jodid Ubergeganvey, 
(Sie war durch den JH-Dampf viel starker angegriffen wordep 
als das $-Bebirin, das unter den gleichen Umstanden nur zum 
kleineren Teile in das Jodid ibergefiihrt wurde, jedenfalls 
infolge ihres Uberganges in die starkere basische quartiire 
Form.) Das Produkt war jetzt in siedendem Wasser vollstandig 
léslich. Beim Erkalten fiel ungefahr die Halfte als gelbe Flocken 
aus, die, wie die Analysen zeigten, gréfSteils Jodid vermengt 
mit freier Base waren. 


I, 0°2280¢ Substanz gaben 0°4552 ¢ CO, und 0°1103,g H,O; II.0°2129¢ 
Substanz gaben 0°4305 ¢ CO, und 0°0945¢ H,O; III. 0°3067¢ Substanz 
gaben nach Carius 0°1236 ¢ JAg. 

Gef.: I.54°450/, C, 5°379/, H; Il. 55-140), C, 4°939/, H; IIL. 21°78), J, 


Der in H,O gelést bleibende Anteil, also jedenfalls Saiz, 
wurde mit konzentrierter JK-Lésung als Jodid gefallt, ein 
weifer, breiiger Niederschlag, der nach dem Umkrystallisieren 
aus Wasser als gelbliches, unter dem Polarisationsmikroskop 
undeutlich krystallinisches Pulver erhalten wurde. Das Jodid 
erweist sich als quartér, da aus der wasserigen Lésung die 
Base weder mit Na,CO, oder NH, gefallt, noch aus der alkali- 
schen Lésung mit CHCl, ausgeschiittelt werden kann. Schmelz- 
punkt 250° unter Zersetzung bei raschem Erhitzen. In KOH 
leicht léslich. 

Wie die Verbrennungen des Jodids zeigen, muf die inaktive 
Modifikation des Bebirins durch Zusammentreten zweier Mole- 
ktile desselben unter Wasseraufnahme entstanden sein. 


I. 0°2567 ¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°4827 ¢ CO, und 
0°1183 ¢ H,O; Il. 0°2874 ¢ Substanz gaben 0°5441 g CO, und 0°1342 g H,0; 
III. 0°2413.¢ Substanz gaben nach Carius 0°1226g JAg; IV. 0°092l¢ 
Substanz gaben nach Zerewitinoff bei b = 746 und ¢== 17° 9°20 cm CH. 

Gef.: I. 51°299/, C, 5°120/, H; Il. 51°64, C, 5°190/, H; Ill. 27°45, J; 
IV. 7°050/, OH. Ber. fiir CygH,;O(NCHg.J) (OH). (OCHg).O.C, 9H, 70 (NCHs3)). 
. (OH)g(OCHg) = CygHsNoO0oJo 517429, C, 5+ 140), H, 25°900/, J, 6°940/, OH. 


Ob die Aufnahme des Wassers unter Sprengung eines 
Sauerstoffringes schon beim Kochen in Benzol (vielleicht 
geliefert von dem vom amorphen Bebirin absorbierten Wasser, 
vgl. Gewichtsabnahme bei 100°) eintrat oder ob nicht vielmehr 
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ein Zusammentreten zweier Mole Bebirin unter Wasser- 
abspaltung vor sich ging und die Aufnahme von Wasser erst 
spater unter dem Einflu8 der feuchten JH-Dampfe, beziehungs- 
weise des Erhitzens in Wasser erfolgte, ist natiirlich zweifel- 
haft. Die Inaktivitat der Base wird dadurch wohl erklart, da8 
bei der Bildung derselben die oxydartigen Bindungen des 
Bebirins, deren Haftstellen die drei asymmetrischen C-Atome 
sind, jedenfalls irgendwie verandert werden. 

Auch das £-Bebirin selbst ging, wie erwahnt, beim Liegen 
an der oft mit Sauren gesattigten Zimmerluft in geringem 
Ma8e in in Benzol unldsliche Anteile tiber, die sich ebenfalls 
als stark jodidhaltig erwiesen. Durch Auskochen mit Wasser 
suchte ich die Salze mdglichst zu entfernen. Der Riickstand, 
wohl zum gréBten Teil verinderte Base, zeigte einen sehr 
erhéhten Schmelzpunkt (unscharf bei 230°) und hohe Hydroxyl- 
zahlen, die auch wieder auf Aufsprengung der oxydartigen 
Bindungen schlieBen lassen: 


I. 0°1267 ¢ Substanz gaben bei b= 749 und ¢ = 22° 21°6 cm? CHy,, 
entsprechend 11°630/, OH; II. 0°1152g Substanz gaben bei b= 753 und 
i = 22° 19°5 cm* CHy, entsprechend 11*730/, OH. 























Untersuchungen tiber die Veresterung un- 
symmetrischer zwei- und mehrbasischer 
Sauren. 


XXVII. Abhandlung: 
Uber die Nitrohemipinestersduren 


von 


Rud. Wegscheider, w. M. k. Akad., und Noe L. Miiller. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juni 1912.) 


Bei den Versuchen tiber die Veresterung der Nitrohemipin- 
sdure und die Nitrierung der Hemipinesterséuren, die auf Ver- 
anlassung des einen von uns von den Herren P. v. RuSnov 
und H. Strauch ausgefiihrt wurden,! hatten sich drei Stoffe 
von konstanten Eigenschaften ergeben (Schmelzpunkte 147 
bis 149°, 115 bis 117° und 140 bis 142°), welche die Zu- 
sammensetzung von Nitrohemipinmethylestersduren hatten und 
sich von derselben Nitréhemipinsdure ableiteten. Da die drei 
Stoffe auch nach dem Auflésen verschieden blieben, konnten 
sich unter ihnen keine polymorphen Formen befinden. Da sich 
andrerseits von der Nitrohemipinséure nur zwei isomere Ester- 
sduren ableiten kénnen, muSte der Schlu8 gezogen werden, 
da8 eine der drei Estersdéuren sich von einer tautomeren Form 
der Nitrohemipinsdure ableite. Die weitere Untersuchung dieses 
Gegenstandes hat aber diesen Schlu8 hinfallig gemacht, und 
zwar in der Weise, daS eine der Grundlagen des Schlusses, 
naémlich die Annahme, daB die Estersdure vom Schmelzpunkt 





1 Mon. f. Chem., 29, 541, 557 (1908). 
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115 bis 117° eine chemisch einheitliche Substanz sei, sich a’: 
irtig erwiesen hat. Zwar sind die friiher mitgeteilten Beo)- 
achtungen, denen zufolge diese EstersAure beim Umkrystal|i- 
sieren aus Benzol konstante Eigenschaften zeigt, richtig und 
auch beim Umkrystallisieren aus Wasser kann sie mit un- 
veranderten Eigenschaften wiedergewonnen werden. Auch die 
mikroskopische Priifung, die neben einzelnen besser aus- 
gebildeten Krystallen nur unregelmaBige Schollen erkennen 
lieB, lieferte keinen entscheidenden Beweis fiir die Heterogenitit 
der Substanz. Aber es hat sich gezeigt, daS man aus ihr bein 
Umkrystallisieren aus nicht zu konzentrierter wéasseriger 
Lésung die bei 140° schmelzende Estersdure abscheiden kann. 

Wenn auch wegen der leichten Verseifbarkeit der bei 
147° schmelzenden Estersaure durch Wasser die letztere nicht 
aus der bei 115° schmelzenden gewonnen werden konnte. so 
stehen doch die Beobachtungen mit der Annahme in Einklang, 
da8 die Estersadure vom Schmelzpunkt 115° das eutektische 
Gemisch der beiden anderen ist und ungefahr zu zwei Dritteln 
aus der bei 140 bis 142° schmelzenden 2(b)-Estersdure, zu 
einem Drittel aus der bei 147 bis 149° schmelzenden 1 (a)-Ester- 
sdure besteht. Dabei bleibt dahingestellt, ob das eutektische 
Gemisch aus den reinen Stoffen besteht oder ob sie Misch- 
krystalle mit Mischliicke bilden, die dann das Eutektikum zu- 
sammensetzen. Als eutektisches Gemisch zeigt die Estersaure 
natiirlich einen scharfen Schmelzpunkt und konnte daher nicht 
als ein Gemisch erkannt werden, solange nicht die Trennung 
durch ein Lésungsmittel gelang. Da& Benzol und bei den 
friiheren Versuchen auch Wasser eine Trennung des scharf 
schmelzenden Gemisches nicht bewirkte, beruht darauf, daf 
die fiir beide Estersaéuren gesattigten Lésungen diese in 
ungeféahr demselben Mengenverhdltnis enthalten wie das 
eutektische Gemisch und daS die Ubersattigung fiir beide 
Estersauren ungefahr gleich leicht aufgehoben wird.! Bei den 
im folgenden mitgeteilten Versuchen mit nicht zu konzentrierten 





1 Vgl. die in der Zeitschrift fiir physikalische Chemie erscheinende 
Mitteilung des einen von uns: »Eine Fehlerquelle bei der Charakterisierung 
von chemischen Individuen.«. 
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wadsserigen Lésungen, bei denen eine teilweise Trennung 
gelang, bleibt die Lésung offenbar fiir die in kleinerer Menge 
vorhandene Estersaure vom Schmelzpunkt 147° leichter tiber- 
sattigt. Bei diesen Versuchen haben sich Anzeichen dafiir 
ergeben, da®B die Estersdure vom Schmelzpunkt 140° auch in 
einer labilen Form vom Schmelzpunkt 128° auftreten kann. 

Mit der Annahme, da®B die bei 115° schmelzende Ester- 
sdure ein eutektisches Gemisch der beiden anderen ist, stehen 
die Schmelzpunkte der kiinstlich bereiteten Gemische der 
beiden héher schmelzenden Estersduren im Einklang; auf 
diesen Bestimmungen beruht auch die Schaétzung des Mengen- 
verhaltnisses. Ebenso stehen die Leitfahigkeiten der Ester- 
sauren damit im Einklang. 

Somit gibt es nur zwei Nitrohemipinmethylestersduren: 
die bei 147 bis 149° schmelzende 1(b)-Esterséure und die bei 
140 bis 142° schmelzende 2(b)-Estersdure, welch letztere wahr- 
scheinlich auch in einer Form vom Schmelzpunkt 128 bis 129° 
auftreten kann. 

Krystallwassergehalt der Estersduren. Die Estersauren 
vom Schmelzpunkt 140 und 115° krystallisieren nach Strauch 
aus Wasser mit 1 Mol Wasser,! jedoch hat Strauch die 
Schmelzpunkte der aus Wasser krystallisierten Proben nicht 
bestimmt. 

Wir haben gefunden, da die Estersdure vom Schmelz- 
punkt 147° und auch die vom Schmelzpunkt 140° ohne 
Krystallwasser krystallisiert. 

Die letztere Bestimmung wurde mit besonderer Sorgfalt gemacht. Die 
frisch umkrystallisierte, noch feuchte Probe wurde an der Luft stehen gelassen 
und von Zeit zu Zeit gewogen. Die auf die Zeiteinheit umgerechneten Gewichts- 
abnahmen nahmen regelmaBig (zuerst langsam, dann rasch) ab. Nach ungefahr 
8 Stunden hérte die Abnahme auf. Die Substanz blieb dann beim Stehen an der 
Luft iiber Nacht véllig gewichtskonstant. Diese lufttrockene Probe verlor bei 
100° nur 0°45 0/,. 

Bei der Estersiure vom Schmelzpunkt 147° wurde 24 Stunden auf 100° 


erhitzt. Da keine Gewichtsabnahme eintrat, erleidet diese Esterséiure bei dieser 
Temperatur noch keine erhebliche Umwandlung in das Anhydrid. 





1 Der fiir C,;,H,,OgN.H,O berechnete Wassergehalt ist dort aus Versehen 
zu 7°54) angegeben; es soll heifen 5°95°/). Der gefundene Wassergehalt 
stimmt also befriedigend auf 1 HO. 








<a art nt el a i att — 


- 


tr te le se 


902 R. Wegscheider und N. L. Miiller, 


Es kann nicht ausgeschlossen werden, daB die bei 140° 
schmelzende Form der 2-Estersdure sowohl mit als ohne 
Krystallwasser krystallisiert. Doch ist es einfacher, anzunehmen, 
da8 Strauch bei seinen Wasserbestimmungen an den aus 
Wasser umkrystallisierten Estersduren vom Schmelzpunkt 115 
und 140° jedesmal die mit Krystallwasser krystallisierende 
Modifikation der 2-EstersAure vom Schmelzpunkt 128° in 
Handen hatte, die ja aus beiden angewandten Esterséuren 
beim Umkrystallisieren aus Wasser entstehen kann. 


Zur Veresterung der Nitrohemipins4aure. 


An den Schliissen, die seinerzeit iiber die Veresterung der 
Nitrohemipinsaure * gezogen worden waren,!? wird durch die 
Erkenntnis, daB die bei 115° schmelzende Esterséure ein 
Gemisch ist, nichts Wesentliches gedndert. Nimmt man an, daf 
sie zu einem Drittel aus der a-Estersdéure besteht, so sind 
die friiheren Ausbeuteangaben beziiglich der Estersduren in 
folgender Weise zu andern: 





Erhalten 

Angewendet Einwirkung von a-Estersaure b-Estersaure 
5 g Sdure....... CH,O—HC1 1. 1-3 ¢ 2°72 
6 g Sdure....... CH,O—HCI 2. 1°2 2°4 
5 g Sdure....... CH,O—H,SO, 0°4 0°9 
3g Saure....... CH,O 0°67 0°50 
4°5g Anhydrid . CH,0 2°9 0-9 
9g K-Salz...... CH;J—CH,O 208 0°25 _ 
7 g K-Salz...... CH,J—CH,0 408 01 ~- 
3*2¢gNeutralester KHO—CH,0O 1°4 0°7 


Die b-Estersdure bleibt das Hauptprodukt bei der Ver- 
esterung der Sdure mit Methylalkohol und Mineralsduren; die 
a-Estersaure, die bei der Einwirkung von Jodmethyl! auf das 
Kalisalz allein nachgewiesen werden konnte, tiberwiegt nun- 
mehr noch starker bei der Einwirkung von Methylalkohol auf 
das Anhydrid und tiberwiegt auch entschieden bei der Ver- 
seifung des Neutralesters, wodurch vdllige Ubereinstimmung 





1 Wegscheider, Mon. t. Ch., 29, 541 (1908). 
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mit den von dem einen von uns aufgestellten Regeln hergestellt 
wird. Auch bei der Einwirkung von Methylalkohol allein auf 
die freie Sdure Uberwiegt nunmehr die a-Estersdure etwas, 
wodurch eine bessere Ubereinstimmung (in dem Sinne der 
friiher gegebenen Erérterungen) mit dem Verhalten der Hemi- 
pinsdure eintritt; es muff also nunmehr eine etwas raschere 
intermediare Anhydridbildung angenommen werden. Im ganzen 
tritt jetzt noch ausgepragter als friiher die Erscheinung zutage, 
da8 infolge der durch die Nitrogruppe bewirkten Umkehrung 
der Starke- und sterischen Verhaltnisse der Carboxyle bei der 
gleichen Reaktion aus Hemipinséure und Nitrohemipinsdure 
die Estersduren mit verschiedener Stellung des Methyls ent- 
stehen. 


Abscheidung der 2-Estersaure aus der bei 115° schmelzenden 
Estersaure. 


Die bei 115 bis 117° schmelzende Estersaure wurde nach 
v. RuSnov! durch dreistiindiges Einleiten von Chlorwasserstoff 
in die heife methylalkoholische Lésung der Nitrohemipinsaure 
dargestellt. Durch Umkrystallisieren aus Benzol wurde der 
Schmelzpunkt 115 bis 119° erreicht. Wahrend Strauch beim 
Umkrystallisieren aus Wasser keine Verainderung bemerkt 
hatte,2> wurde nunmehr bei der gleichen Reinigung mehr als 
die Halfte der Substanz mit dem Schmelzpunkt 138 bis 140° 
erhalten; der Mischschmelzpunkt mit der bei 140 bis 142° 
schmelzenden Esterséure ergab ebenfalls 138 bis 140°. Um die 
Bedingungen néaher zu ermitteln, unter denen die Isolierung 
dieser Estersdure aus der bei 115° schmelzenden méglich ist, 
wurden noch folgende Versuche gemacht. 


1. Als Estersiure vom Schmelzpunkt 115 bis 119° mit der 15fachen 
Menge Wasser erhitzt wurde, schmolz sie unter dem Wasser und liste sich 
dann auf. Beim Abkiihlen entstand eine milchige Triibung; dann trat Krystalli- 
sation ein. Das Auskrystallisierende (mehr als zwei Drittel der angewendeten 
Substanz) schmolz bei 113 bis 119°; es hatte also keine Trennung statt- 





1 Mon. f. Ch., 29, 547 (1908). 
2 Ebendort, 570. 
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gefunden. Die Mutterlauge gab beim Abdampfen einen Riickstand, der grié8ten- 
teils bei 131 bis 140°, vollstaindig aber erst bei 156° schmolz und daher jeden- 
falls freie (durch Verseifung entstandene) Nitrohemipinsaure enthielt. 

2. Zwei Versuche, bei denen die Estersiure in der 45fachen Meng: 
Wasser gelést worden war, fiihrten zu einer teilweisen Trennung, verliefen aber 
im ubrigen etwas verschieden. Beidemal konnte auf Zimmertemperatur ab- 
gekiihit werden, ohne da Triibung oder Krystallisation eintrat. Beim Schiitteln 
begann aber die Krystallisation sofort. Sie wurde nach ungeféhr 20 Minuten 
abfiltriert und betrug in beiden Versuchen etwa die Hilfte der angewandten 
Substanz. Das eine Mal schmolz sie bei 122 bis 134°; es war also eine teilweise 
Trennung eingetreten, aber der sehr unscharfe Schmelzpunkt zeigte, da8 ein 
Gemisch vorliege. Das andere Mal dagegen schmolz die Krystallisation 
ungetrocknet bei 80 bis 90°, vakuumtrocken scharf bei 128 bis 129°. Bei noch- 
maligem Umkrystallisieren aus der 60 fachen Menge Wasser, wobei nicht ganz 
die Halfte auskrystallisierte, blieb der Schmelzpunkt ungeandert. Der Misch- 
schmelzpunkt mit einer nicht ganz reinen Probe der 2-Esterséure (Schmelzpunkt 
133 bis 136°) lag bei 135 bis 138°. Diese Beobachtungen fiihren zu dem 
Schlusse, da hier die 2-Esterséure sehr rein, aber in einer niedriger schmel- 
zenden, krystallwasserhaltigen, polymorphen Form vorlag. Nur so ist die Héhe 
des Mischschmelzpunktes zwanglos erklarbar. Mit dieser Annahme steht auch 
folgendes im Einklang. Bei nochmaligem Auflésen der bei 128° schmelzenden 
Probe in der 90fachen Menge Wasser trat nach dem Abkiihlen innerhalb zwei 
Stunden keine Krystallisation mehr ein, auch nicht beim Schiitteln. Beim Impfen 
mit der etwas unreinen, bei 133 bis 136° schmelzenden Probe der 2-Estersiure 
trat eine geringe Krystallisation vom Schmelzpunkt 134 bis 136° auf, also woll! 
die gewoéhnliche Form der 2-Estersdure. Die bei 128° schmelzende 2-Estersiure 
konnte spater nicht wiedererhalten werden, offenbar weil der Arbeitsraum mit 
der stabilen Form infiziert war. 

3. Als die bei 115 bis 119° schmelzende Estersiure in der 60fachen 
Menge Wasser aufgelést und die rasch erkaltete Lésung vor Beginn der frei- 
willigen Krystallisation mit einer Spur der bei 140° schmelzenden Estersiure 
geimpft wurde, erhielt man eine ziemlich reichliche Krystallisation, die nach 
20 Minuten abfiltriert wurde. Sie schmolz bei 133 bis 135° und gab mit einer 
bei 136 bis 137°5° schmelzenden Probe der 2-Estersiure den Mischschmelz- 
punkt 135 bis 137°5°. Es lag also die gewéhnliche Form der 2-Estersaure vor. 
Durch Einengen des Filtrates konnte noch eine kleine Menge, und zwar vom 
Schmelzpunkt 138 bis 140° erhalten werden. Die Mutterlauge gab beim Ab- 
dampfen ein Gemisch, welches gré8tenteils in Benzol sehr schwer léslich war 
und daher iiberwiegend aus Nitrohemipinsaéure bestand. Es soll nicht als aus- 
geschlossen bezeichnet werden, da8 bei Anwendung gréBerer Mengen daraus 
auch die 1-Estersaéure abgeschieden werden kann. 


Man sieht, da8 Umkrystallisieren aus konzentrierter 
wasseriger Lésung keine Trennung bewirkt (Versuch 1), dai 
aus verdiinnterer Lésung die bei 140° schmelzende Estersdure 
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durch Einsaat gewonnen werden kann (Versuch 8), daf aber 
das Ergebnis der Krystallisation auch bei gleicher Konzen- 
tration wesentlich verschieden sein kann (Versuche 2); hieraus 
ergibt sich klar der Einflu8 der Ubersattigungszustande. 


Das gleiche ergibt sich aus dem folgenden Versuch. Fallt man die Lésung . 
der bei 115° schmelzenden Esterséure in Kalilauge mit Salzsiure, so erhilt 
man ein noch tiefer schmelzendes Gemisch, offenbar weil zum Teil Verseifung 
eintritt und die Sdéure mit herausfallt. Wenn man aber die nicht zu konzentrierte 
alkalische Lésung mit Salzsiure versetzt und gleichzeitig mit der bei 140° 
schmelzenden Esterséure impft, so zeigt die Fallung den Schmelzpunkt 132 
bis 135° und gibt mit der 2-Estersiure keine Schmelzpunktserniedrigung. 


Schmelzpunkte der Estersduregemische. 


Es wurden 1-Estersa4ure vom Schmelzpunkt 147 bis 149° 
und 2-Esters4ure vom Schmelzpunkt 140 bis 142° in ver- 
schiedenen Mengenverhaltnissen miteinander verrieben. An 
diesen Proben wurde gefunden: 


Gehalt des Gemisches an 
1-Estersaure ........ 2/3 1/2 2!5 1/4 
Schmelzpunkt .......... 128—-137°  119—125° 115—121° 116—125° 


Die Schmelzpunkte wurden im Kapillarrohr bestimmt. Die 
untere Grenze gibt die Temperatur an, bei der das Erweichen 
bemerkbar wurde. Diese Temperatur kann bei einiger Ent- 
fernung vom eutektischen Punkte noch oberhalb der Temperatur 
der Bildung der ersten Fluissigkeit liegen, da bei der Schmelz- 
punktsbestimmung im Kapillarrohr das Erweichen nicht schon 
beim Auftreten der ersten geringen Fliissigkeitsspuren mit 
Sicherheit bemerkt werden kann. Die obere Grenze gibt die 
Temperatur des vélligen Klarwerdens an. Tragt man die 
letzteren Zahlen als Ordinaten in ein Koordinatensystem ein, 
dessen Abszissen die Zusammensetzung der Gemische dar- 
stellen, und fiigt man die Schmelzpunkte der reinen Substanzen 
hinzu, so bekommt man zwei Kurven, die sich bei etwa 114 
bis 118° und einem Gehalt von etwa einem Drittel an 1-Ester- 
saure schneiden. Da8B die untere Grenze des Erweichens an 
Gemischen mit 25 bis 40°/, 1-Estersaéure bei 116 oder 115° 
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gefunden wurde, zeigt, da das eutektische Gemisch bej | /5 
bis 116° schmilzt. Die Versuche sind nicht genau genug, um 
zu entscheiden, ob es aus den reinen Stoffen oder aus zwe; 
Arten von Mischkrystallen besteht. 


Leitfahigkeitsbestimmungen. 


Es wurde die elektrische Leitfaéhigkeit der Nitrohemipin- 
sdure und der drei Methylestersduren in wasseriger Lésung 
bei 25° bestimmt (v Verdiinnung in Litern fiir 1 Mol, » molare 
Leitfahigkeit,  Konstante der ersten Stufe, K = 100 2). 

Nitrohemipinsaéure. Eine Bestimmung ist bereits von 
Siiss! gemacht worden; er hat auch die Konstanten beider 
Dissoziationsstufen berechnet. Da aber bei dieser Saure die 
zweite Dissoziationsstufe schon bei betrachtlichen Konzen- 
trationen merklich wird, konnte die aus den Beobachtungen an 
konzentrierteren L6sungen entnommene Konstante der ersten 
Stufe (und infolgedessen auch die der zweiten) mit einem 
erheblichen Fehler behaftet sein. Um fiir eine genauere Rech- 
nung eine geniigende Grundlage zu haben, wurden noch zwei 
Reihen an sorgfaltig gereinigten Proben vom Schmelzpunkt 
155° gemacht. Fiir die Reihe I diente eine aus Nitroopiansdure 
bereitete Probe, fiir die Reihe Il eine durch Nitrierung der 
Hemipinsdure? gewonnene. Beide Reihen stimmenausgezeichnet 
iiberein und bilden daher auch einen weiteren Beweis fiir die 
Identitét der auf beiden Wegen gewonnenen Nitrohemipin- 
sduren.? Mit den Bestimmungen von Siiss stimmen sie leidlich 
Uberein. 


HF BAIS 32 64 128 256 512 1024 
ge 15S. ANOS 2049 252°0 208°7 = 341°9 «= 88471 427-0 
ty seinen. dai 205'4  252°7. 200°2 «842-2. BB4"1 42778 
Re" sad niiene 205°2  252'4 209°0 . 342°6 3842 428°3 


Aus den Mittelwerten der beiden Versuchsreihen wurden 
die Konstanten der ersten und zweiten Dissoziationsstufe 





1 Mon. f. Ch., 26, 1333 (1905). 
2 Wescheider und v. RuSnov, Mon. f. Ch., 29, 546 (1908). 
8 Vgi. v. Kusy bei Wegscheider und v. RuSnov, ebendort, 547. 
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nach Wegscheider? berechnet. 1... wurde gleich 374 gesetzt.” 
Es ergab sich k = 0°01986, s = 0000237. Der k-Wert liegt 
also etwas niedriger als der von Siiss aus den konzentrierten 
Losungen unter Vernachlassigung der zweiten Dissoziations- 
stufe berechnete; dementsprechend ist der Wert von s gegen- 
iiber der Angabe von Siiss etwas in die Héhe gegangen. Beides 
war zu erwarten. Aus diesen neuberechneten Werten von & 
und s ergeben sich die pher. der Tabelle. Man sieht, daB diese 
Konstantenwerte die Versuche ausgezeichnet darstellen. 

Nitrohemipin-1-methylestersaéure (Schmelzpunkt 147 bis 
149°). Um die Verseifung méglichst zu vermeiden, wurde die 
Estersaure in der Kalte gelést. In der folgenden Tabelle sind 
die Werte von » und K angegeben und jeder Versuchsreihe 
die Dauer der Auflésung vorangesetzt. Die beiden Reihen mit 
15 Minuten Auflésungszeit beziehen sich auf zwei gesondert 
bereitete L6sungen. Bei der mit 19 Stunden bezeichneten Reihe 
handelt es sich dagegen nicht um eine eigens bereitete Lésung, 
sondern die in 18 Minuten bereitete Lésung wurde nach 
19 Stunden nochmals untersucht. 








boo = 374. 

Onc iv eben udhebee 4 ees 03 Bass 256 512 1024 2048 
Auflésungszeit: p 
Ee a Pee 329°3 349 °2 — : 
15 > Ath hil i 6» anole — 330°6 350°5 364° 1 
15 » OT eee bireeyet 302°1 330°0 348°8 — 
18 MAME A Eee. FF Soe ah 304°3 332°9 353 °6 _ 
25 ei >susi kitio.s @ dest 268 305°5 334°9 354°0 —_- 
19 CR od ek out spe 307°3 333°8 354°0 — 

K 
10 Minuten ........ec00cse00e Pw 1-27 1-28 aoe 
15 > Bi%. 390. 5. Va. — 1°32 1°36 1°75 
15 > see Gebel Cheweride <% 1°32 1°29 ‘1°29 — 
18 ics ae Mernate emente de 1°39 1°41 1°60 — 
25 Rl ak an 1°42 1°49 1°63 — 
SD 1°48 1°45 1°63 — 


— 





1 Mon. f. Ch., 26, 1237 (1905), Formel V und VI. 
2 Eine Anderung der friiher angenommenen Beweglichkeiten der organi- 
schen Saéureionen bei der Berechnung von Affinititskonstanten halte ich derzeit 
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Man: sieht, da8 die Konstanten im: allgemeinen um so 
hoher werden, je langer. die Aufl6sung dauerte. Auch steigen 
die Konstanten in der Rege] mit steigender Verdiinnung. Beide; 
laBt sich durch die Annahme erklaren, da8B die. Estersau;e 
schon bei Zimmertemperatur durch Wasser langsam verseift 
wird, In dem Steigen der Konstante mit steigender Verdiinnune 
kommt dann der zweibasische Charakter der entstandenen 
Saure zum Ausdruck. Unter diesen. Umstinden. sind die 
niedrigsten gefundenen K-Werte als die richtigsten zu be- 
trachten,. Es soll daher gesetzt werden K = 1:28. Dieser Wert 
ist viel héher als der aus den Faktoren berechnete (0°56). Das 
gleiche Verhalten zeigt die 3-Nitrosalicylsdure, welche die 
gleiche Stellung der Nitrogruppe zum freien Carboxyl hat. Es 
handelt sich dabei aber nicht um eine allgemeinere Regel- 
maBigkeit; denn die berechnete Konstante der 3-Nitrophtal- 


2-methylestersaure ist zu groB. 


Nitrohemipin-2-methylestersaure (Schmelzpunkt 140°). 
Woo = 374. 


v Hy Ky Yay Ky 
256 307°4 1°48 SOT? fa °°" FX Sete 
512. 332°6 1°40 333°4 1°43 
1024 851°7> 1 48 351°6 1°44 


Beide Reihen stimmen sehr gut miteinander tiberein und 
zeigen keinen Gang der Konstanten. Auch bei Lésungen, die 
48-Stunden gestanden waren, hatte sich. die Leitfahigkeit nicht 
wesentlich geandert. Die 2-Estersdure ist also durch Wasser 
bei Zimmertemperatur nicht merklich verseifbar. Man kann 
setzen K = 1°47. Dieser Wert ist wesentlich niedriger als der 
aus den Faktoren berechnete (3°89). Da8 bei der Nitrohemipin- 
sdure und ihren Esterséuren starke Abweichungen von den 





nicht fiir zweckma®ig, weil dadurch die Vergleichbarkeit’ mit den friiher be- 
rechneten Werten der Konstanten und der den Substituentén zukommenden 
Faktoren beeintrachtigt wird, Fiir eine systematische Neuberechnung aller Kon- 
stanten und Faktoren ist aber doch wohl die Beweglichkeit des Wasserstoffions 
noch nicht geniigend sichergestellt. Wegscheider. 
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berechneten Affinitaétskonstanten auftreten, ist wegen der 
Hadufung der Substituenten zu erwarten. Bemerkenswert ist 
aber, da8 die berechnete Affinitatskonstante bei der Sdure 
und der 2-Estersdure zu gro8, bei der 1-Estersdure dagegen zu 
klein ist. Angesichts des Versagens der Faktorenregel in diesem 
Fall ist es auch natiirlich, da8B die Summe der Affinitits- 
konstanten der Estersdéuren (2°75) von der der Saure (1°99) 
stark abweicht. 


Nitrohemipinmethylestersdure vom Schmelzpunkt 115 bis 
117°. [Loco — 374. 


o Smee eeE 2. 256 512 1024 

Bet at ema 307°3 335°6 357°7 
Mts is * Sore Vier 1°48 1°53 1°63 
Oe hak, sa 1°41 - 1°41 


Die Kper, wurden auf Grund des Massenwirkungsgesetzes 
unter der Annahme ermittelt, daB diese Esterséure zu einem 
Drittel aus der 1-Estersdure, zu zwei Dritteln aus der 2-Ester- 
sdure besteht und da die Affinitatskonstanten dieser beiden 
Estersduren 1°28, beziehungsweise 1°48 sind. Die Messungen 
stehen mit der Annahme, da ein solches Gemisch vorliege, im 
Einklang. Die Ubereinstimmung zwischen dem gefundenen 
und berechneten Wert bei v = 256 ist véllig ausreichend; da 
der gefundene Wert ein wenig zu hoch ist, kann entweder aus- 
schlieBlich von der grofen Empfindlichkeit der Konstanten 
gegen Versuchsfehler oder zum Teil auch von einer kleinen 
Verunreinigung mit Nitrohemipinséure herkommen. In dem 
Umstand, da8 die Ubereinstimmung bei v = 1024 nicht gut ist, 
kann geradezu ein weiterer Beweis ftir das Vorliegen eines 
solchen Gemisches erblickt werden. Die Beobachtung bei 
Vv = 256 wiirde mit der Annahme des Vorliegens reiner 2-Ester- 
saure noch besser vertraglich sein als mit der eines Gemisches. 
Nun zeigt aber die vorliegende Substanz dasselbe Ansteigen 
der Konstanten wie die 1-Estersdure. Das ware bei reiner 
2-Estersiiure unbegreiflich, wird aber sofort begreiflich, wenn 
man die Beimischung von 1-Estersdure annimmt, die das 
gleiche Verhalten zeigt. Die Rechnung kann dieses Ansteigen 


6i* 
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nicht wiedergeben, da sie die Verseifung der vorhandenen 
1-Estersaure nicht beriicksichtigt.? 





1 Es sei iibrigens darauf hingewiesen, da$ auch Wakeman (Z. physik. 
Ch., 15, 163 [1894]) ein solches durch das Massenwirkungsgesetz nicht erkliir- 
bares Ansteigen bei Gemischen ungefahr gleich starker Sdéuren gefunden hat. 
In seinem Fall ist eine Verseifung nicht médglich. Er nimmt an, da8 die Ver- 
unreinigungen des Wassers die Ursache seien; bei ihm handelt es sich aber um 


wesentlich schwichere Sauren. 











Uber die Verbindungen des Cers mit Stickstoff 
und Wasserstoff 


von 


F. W. Dafert und R. Miklauz. 


























(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Juni 1912.) 


Wir haben im Verlaufe unserer Studien tiber das Ver- 
halten verschiedener Metalle gegen Stickstoff und Wasserstoff! 
Gelegenheit gehabt, nicht nur eine Reihe dlterer Angaben tiber 
das Cer auf ihre Richtigkeit zu prtifen, sondern auch einige 
neue Beobachtungen zu machen, die im folgenden zusammen- 
gestellt seien. Das von uns verwendete Cermetall haben wir 
teils von der Firma H. Kahlbaum in Berlin, teils von den 
Elektrochemischen Werken in Bitterfeld erhalten; den 
letzteren sind wir fiir die unentgeltliche Ablassung einer 
gréBeren Menge technisch reinen Materials zu besonderem 
Danke verpflichtet. Beide Muster enthielten rund 96°/, Ce, 
neben Ceroxyd und geringen Mengen anderer Verunreinigungen. 
Zu einer weiteren besonderen Reinigung des Metalls reichten 
die uns zur Verfiigung stehenden Hilfsmittel nicht aus; sie war 
auch in Hinblick auf die, wie sich gleich zeigen wird, 
beschrinkte Fragestellung entbehrlich. Es interessierte uns 
namlich in erster Linie zundchst nur zu erfahren, ob das Cer 
uberhaupt Stickstoffwasserstoffverbindungen bildet, also ob 
etwa sein Nitrid Wasserstoff oder sein Hydrid Stickstoff auf- 
zunehmen vermag. Alles andere kam erst in zweiter Linie in 












1 Berichte der kaiserl. Akademie der Wissenschaften in Wien ; Bd. CXVIII, 
Abt. IIb, Juli 1909; Bd. CXIX, Abt. IIb, Juli 1910; Bd. CXX, Abt. IIb, 
Dezember 1911. 
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Betracht. Weil nun das unserem Cermetall beigemengte Cer- 
oxyd in den Grenzen der angewandten Versuchstemperaturen 
weder mit Wasserstoff noch mit Stickstoff reagiert, stellt dic 
Gegenwart geringer Mengen dieses Oxydes fiir uns eigentlich 
mehr eine rechnerische Unbequemlichkeit als eine stérende 
Verunreinigung dar. Der Einfachheit halber fiihren wir dem. 
gemaf bei unseren Analysen stets die unter sich vergleichbaren 
auf 100°/, Cermetall umgerechneten Zahlen an. 


I. Cerhydrid. 


Unreines Cerhydrid wurde zuerst von Cl. Winkler! aus 
einem erhitzten Gemenge von Ceroxyd und Magnesium im 


molekularen Verhaltnis, durch Behandlung mit Wasserstoff 


bereitet; es enthielt naturgem46 groBe Mengen von Magnesium- 
oxyd. Erst Muthmann und Kraft? stellten das Cerhydrid aus 
reinem metallischem Cer durch unmittelbare Einwirkung von 
Wasserstoff her, wobei sie wahrnahmen, da8 der Reaktions- 
beginn bei 250° bis 270° C. liegt. Die Zusammensetzung 
suchten sie aus der Gewichtszunahme Zu ermitteln, die 2°4°/, 
betrug (Theorie fiir CeH, 1°41°/,, fir CeH, 2°11°/, und fir 
CeH, 2°78°/,). Weil der analogen Lanthanverbindung die 
Formel LaH, zukommt, entscheiden sie sich fir CeH,. Um die 
Frage nach der Zusammensetzung des Cerhydrids endgiltig zu 
entscheiden, bedienten wir uns des fiir solche Zwecke kon- 
struierten Apparates,® der den quantitativen Verlauf derartiger 
Reaktionen bei Abschlu6 der Luft usw. zu beobachten erlaubt. 
Die Erwarmung erfolgte wie immer im elektrischen Ofen, 
die Messung der Temperatur mit dem Pyrometer nach Le 
Chatelier. Der Beginn lebhafter Absorption liegt bei 310° C. 
Die Temperatur wurde langsam bis ungefahr 450° C. ge- 
steigert. 





1 Ber., 24, 873 (1891). 

2 Annalen, 325, 261 (1902). 

8 Sitzungsberichte der kais. Akademie der Wissenschaften, Bd. CXIX, 
Abt. IIb, Juli 1910, 











Verbindungen des Cers: 


Wir erhielten folgende Zahlen: 


Wasserstoff in Prozenten 


Cermetall Cerwasserstoff Zunahme auf reines Cer berechnet 
0-5160¢g  0°5272g 0-O0112¢ 2°20 
0:7388» 077553» _ 0:0165». 227 
1:7511 » 1°7852 » 0:0341 » 1°99 
1°8391 » 1°8785 » 0°0394 » 2°19 


Der mittlere Gehalt ist somit 2°16°/,, was der Formel 
CeH, fast genau entspricht. Das Cerhydrid bildet spréde, leicht 
zerreibliche Stiicke von der Form des angewandten Metalls. 
Seine Farbe ist dunkelblau bis schwarz, stellenweise auch 
braunlich; &hnlich der »Anlauffarbe« des Eisens. An der Luft 
entziindet sich das Cerhydrid von selbst. Lipski? gibt an, daB 
es schon bei gew6hnlicher Temperatur nach Ammoniak rieche, 
was wir bestaétigen kénnen. Diese Tatsache diirfte darauf 
zuriickzufiihren sein, da$ einerseits das zu Spanen verarbeitete 
Metall bereits Spuren von Stickstoff enthalt, wir fanden 0°03°/,, 
und da8 anderseits. der Wasserstoff auch bei sorgfaltigster 
Reinigung wohl nicht véllig stickstofffrei zu erhalten ist. Der 
Stickstoffgehalt unserer Produkte betrug 0°01 bis 0°02°/,. Die 
Analyse wurde bei Abschlu8 von Luft derart durchgefihrt, dafi 
das Reaktionsrohr gleichzeitig als ZersetzungsgefaB beniitzt 
werden konnte. Daf sich bei der langsamen Zersetzung des 
Cerwasserstoffs an feuchter Luft kein Ammoniak bildet, zeigt 
folgender Versuch: Wir stellten uns auf die gewéhnliche Weise 
moéglichst reines Cerhydrid dar und liefen darauf nach voll- 
kommener Abkiihlung langsam nicht vorgetrocknete Luft ein- 
wirken. Selbst nach zwei Tagen trat keine Reaktion ein. Nun 
leiteten wir iiber das Hydrid einen langsamen Strom feuchter 
Luft, die zum SchluB zwecks Absorption des. allfallig gebildeten 
Ammoniaks durch verdiinnte Schwefelsdure strich. Das Hydrid 
erwarmte sich bald;-es trat lebhafte Gasentwicklung ein, wobei 
die Substanz rostbraun wurde, ohne jedoch Stickstoff auf- 
genommen zu haben. 


1 Zeitschr. f. Elektrochemie, 75, 189 (1909). 
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Lipski hat den zur Darstellung von Cerhydrid beniitzte) 
Wasserstoff, weil er sich als rein erwies, unmittelbar der Bom})c 
entnommen, getrocknet und auf Gemenge von Cerdioxyd mit 
Magnesium einwirken lassen. Wir kénnen daher mit Recht 
vermuten, da8 die von ihm dargestellten Cerwasserstoffpraparate 
nicht zu vernachlassigende Mengen von Cernitrid und Mag- 
nesiumnitrid enthalten haben. Besonders das letztere verriit 
sich, wegen seiner leichten Zersetzbarkeit an feuchter Luft. 
durch einen intensiven Ammoniakgeruch. 

Anders liegen die Verhdltnisse, wenn sich das in einem 
kleinen Tiegel oder in einem Probeglas befindliche Cerhydrid 
an der Luft bis zur Selbstzersetzung erhitzt oder wenn man 
es bis zu diesem Punkte erwarmt. Dasedurch die Dissoziation 
des Cerwasserstoffs frei werdende Cermetall verbindet sich 
dann mit dem Stickstoff und Sauerstoff der Luft zu einem 
Gemenge von. Cernitrid und Ceroxyd, wahrend der Wasserstoff 
gréBtenteils zu Wasser verbrennt, das seinerseits wieder mit 
dem Cernitrid unter Ammoniakbildung reagiert. Bereits Muth- 
mann und Krafft! wiesen in dem Verbrennungsriickstand des 
Cerhydrids Stickstoff nach; wir fanden darin ungefahr 1°5°,, 
Stickstoff in Form von Nitrid. Ubrigens verbrennt, wie wir 
wahrnahmen, auch reines metallisches Cer an der Luft unter 
den gleichen Bedingungen wie Cerhydrid zu einem Gemenge 
von Oxyd und Nitrid, eine Eigenschaft, die es mit vielen anderen 
Metallen teilt, die zu Stickstoff eine grofe Affinitat besitzen. 
Die Verbrennungsriickstande enthielten in diesem Fall 1 bis 
3°/, Stickstoff. 

Aus dem Angefiihrten erhellt, da8 dem Cerhydrid durch- 
aus keine besondere Fahigkeit, den Stickstoff der Luft in 
Ammoniak iberzufiihren, innewohnt; es ist lediglich seine 
groBe Neigung zur Selbstzersetzung, die den Ansto®8 zur 
Nitridbildung gibt, indem die Selbstentziindung die ndtige 
Reaktionswarme zur Einleitung des Prozesses der Verbrennung 
des Cers in Sauerstoff und Stickstoff liefert. 





1 A. a. O., p. 266. 
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II. Cernitrid. 


W. Muthmann und K. Krafft! haben das Cernitrid, 
dessen Existenz schon vorher von Moissan? und Matignon® 
vermutet worden war, zuerst durch Erwarmen von metallischem 
Cer im Stickstoffstrom hergestellt, ohne jedoch ein Praéparat zu 
erhalten, in dem das gesamte vorhandene Metall an Stickstoff 
gebunden gewesen ware, offenbar, weil das oberflachlich 
gebildete Cernitrid das darunter liegende Cer als schiitzende 
Hille umgibt. Der Stickstoffgehalt ihrer Nitride war 7°35°/, 
und 7°36°/, (Theorie 9°08°/,). Ahnliches berichtet Lipski.‘ 
Auch wir erreichten in unserem Reaktionsapparat, der mit 
Riicksicht auf die hier in Betracht kommenden Wdarmegrade 
mit einem Rohr aus glasiertem Porzellan versehen wurde, 
zuerst nicht mehr als 8°34°/, Stickstoff. Der Beginn der Reaktion 
liegt bei 620° C., ihr Optimum, bei dem die Absorption unter 
Feuererscheinung verlauft, bei ungefahr 780° C. Die Rein- 
darstellung des Cernitrids gelang uns jedoch auf dem Umwege 
liber das Cerhydrid, wenn tiber dieses bei 800 bis 900° C. 
solange Stickstoff geleitet wurde, bis das austretende Gas keinen 
Wasserstoff mehr enthielt. Bei Anwendung von 1°5¢ Cermetall 
war die ganze Operation in einer Stunde beendet. Die Analyse 
ergab 9°08°/, Stickstoff, was genau der Theorie entspricht. 
Das so gewonnene Cernitrid ist fast schwarz und Zeigt eben- 
falls (siehe oben) die Anlauffarben des Eisens; die Farbe im 
Innern pflegt um ein weniges heller zu sein. Die sehr spréde 
Masse laf®t sich leicht zerreiben. An feuchter Luft zerfallt sie 
langsam unter Bildung von Ammoniak und Ceroxyd. 


III. Verhalten des Cerhydrids gegen Stickstoff. 


Uber das Verhalten des Cerhydrids gegen Stickstoff liegen 
widersprechende Angaben vor. Muthmann und Kraft fanden, 





A. a. O., p. 268. 

Compt. rend., 737, 865 (1900). 

Ebenda, p. 837. 

Zeitschr. f. Elektrochemie, 15, 189 (1909). 
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da8 sich bei diesem Proze8 zwar ein stickstoffhaltiges Reaktions- 
produkt, aber selbst bei niedriger Temperatur keine Spur von 
gasformigem Ammoniak bilde, Lipski dagegen berichtet, da8 
er bei Zimmertemperatur einen langsamen Stickstoffstrom iiber 
1 g Cerhydrid geleitet hat, und da8 hiebei nach 31/, Stunden 
nicht weniger als 30 cm*® "/,, Saure, entsprechend 7°5 cm’ 
unserer Barytlauge, durch gebildetes Ammoniak gebunden 
waren. Nach weiterem dreistiindigem Uberleiten setzte die 
Ammoniakbildung ganzlich aus. Wir arbeiteten in unserem 
Apparate und fanden zundchst, da das Cerhydrid glatt in 
Cernitrid tibergeht (siehe p. 915). Bei der Anwendung von 2°5 g 
Cermetall und vierstiindigem Uberleiten bildete sich gasformiges 
Ammoniak, ausgedriickt in Kubikzentimetern */,, n.-Barytlauge: 


Nab 90" Ge eer ee 0-1, 
ease er acer, 0-0, 
Se or Ue oe, wee 0-15, 
S50 8 Pore. rere ees, 4 0-05, 
BONO AGU ete a Se 0-0 


Mit Riicksicht auf den Umstand, da® die unvermeidlichen 
Titrationsfehler eine Latitude von 0:1cm* Lauge bedingen, 
wird man dieses Ergebnis als ein vollig negatives bezeichnen 
miissen. Mangels naherer Angaben tiber die Beschaffenheit 
von Lipski’s Endprodukt wagen wir nicht zu entscheiden, 
auf welche Umstande seine abweichenden Beobachtungen 
zurickzufiihren sind, ob auf Verunreinigungen des ange- 
wandten Stickstoffs und des Cerhydrids oder auf eine mangel- 
hafte Trocknung der Apparatur und des Gases. 


IV. Verhalten des Cernitrids gegen Wasserstoff. 


Normann Whitehouse? und Jakob Lipski,? die das 
Verhalten des Cernitrids gegen Wasserstoff studiert haben, 
fanden Ubereinstimmend, da8 das Nitrid unter Ersatz des Stick- 
stoffs durch Wasserstoff bei gleichzeitiger Bildung von Cer- 





1 Journ. Chem. Soc. Ind., 26, 738 (1907). 


2 A. a. O. 
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hydrid Ammoniak abspaltet. Nach Lipski ist Cernitrid als ein 
geeigneter Katalysator fiir die Ammoniakbildung anzusehen; 
die giinstigste Temperatur liegt zwischen 200 und 300° C. 
Man k6nnte, sagt er, leicht einen Ammoniakgehalt von einem 
Volumprozent und dariiber erzielen. Durch minimale Mengen 
von Feuchtigkeit oder Sauerstoff und durch -lingere Bean- 
spruchung werde der Katalysator unbrauchbar, erhole sich 
jedoch von selbst wieder. Offenbar trete eine »Verarmung der 
Oberflache des Kontaktes« ein, die dann wieder verschwinde. 

Unsere Versuche ergaben hinsichtlich der Ammoniak- 
ausbeute (siehe p. 916) folgende Zahlen, wenn 2°5 g Cernitrid 
verwendet wurden: 


Bei 20°C. und 6stiindigem Uberleiten 0:0 cm’, 


» 180°C... » 6 > » 0:2 cm’, 

. ase t. & : © > » 0:25 cm’, 
“Sp | eS aR > > 0:25 cm’, 
tO > » 0°25 cm’, 
» 210 CC. ». 2d » > 0:15 cm’. 


Diese Werte sind so unbedeutend, auch durch Ausdehnung 
des Versuches tiber 24 Stunden hinaus gelingt es nicht, gréere 
Ausbeuten zu erzielen, da8B wir zur Annahme neigen, sie auf 
zufallig in den Reaktionsapparat gelangte Feuchtigkeitsspuren 
zuruickzufihren. 

Die Einwirkung des Wasserstoffs auf das Cernitrid ruft 
eine Verénderung des Aussehens der Cerverbindung hervor. 
Beim Erhitzen auf 900° C. nimmt sie eine matt messinggelbe 
Farbe an; oberflachlich ist die Substanz blaugrau angelaufen. 
Nach der Analyse liegt reines Cerhydrid vor. Von den ab- 
weichenden Ergebnissen Lipski’s gilt das friiher Gesagte. 


V. Verhalten des Cermetalls gegen Stickstoff-Wasserstoff- 
gemenge. 


Wenn ein Gemenge von Stickstoff und Wasserstoff auf 
Cer einwirkt, entsteht bei relativ niedriger Temperatur neben 
Cernitrid hauptsachlich Cerhydrid, das bei héherer Temperatur 
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in reines Cernitrid tbergeht. Eine nennenswerte Ammoniak- 
bildung ist hierbei nicht wahrzunehmen. 





Aus dem Mitgeteilten geht hervor: 

1. Das Cer bildet zum Unterschiede von anderen Metallen 
auf dem von uns in mehreren Fallen mit Erfolg betretenen 
Weg weder ein Imid noch andere Stickstoff-Wasserstoffver- 
bindungen, was theoretisch bemerkenswert ist. 

2. Das Cernitrid 1a6t sich aus dem Cerhydrid unschwer 
in reinem Zustande bereiten. 

3. Die behauptete synthetische Bildung des Ammoniaks 
aus seinen Elementen mit Hilfe von Cerhydrid oder Cernitrid 
als Kontaktsubstanz haben wir nicht beobachtet; die gegen- 
teiligen Ergebnisse riihren vermutlich von Mangeln in der 
Versuchsanordnung her. 
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Eine rote Doppelverbindung des Kupferjodtirs 
mit dem Chinolinjodmethylat 


von 


Moritz Kohn. 


Aus dem chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Mai 1912.) 


Beim UbergieBen von Kupferjodiir mit wasserigen Lésungen 
von Chinolinjodmethylat habe ich beobachtet, da das Kupfer- 
jodiir sich mit einer rétlichen Schichte tiberzieht. Es wurde 
festgestellt, da8 diese Farbendnderung auf der Bildung eines 
sehr schén rot gefarbten Doppelsalzes des Kupferjodtirs mit 
dem Chinolinmethyljodid beruht. Dieses Doppelsalz erscheint 
nicht nur seiner charakteristischen Farbung wegen interessant, 
sondern auch wegen seiner verhdltnismaBig betrachtlichen 
Bestandigkeit gegen Wasser. 

Wahrend Auflésungen des Kupferjodiirs in wéasserigen 
Jodkaliumlésungen auf Wasserzusatz sehr leicht Kupferjodiir 
abscheiden, kann die Doppelverbindung mit Chinolinjod- 
methylat sogar auf dem Filter mit Wasser gewaschen werden, 
ohne einen betrachtlichen Zerfall in ihre Bestandteile zu er- 
leiden. 

Die im folgenden mitgeteilten Analysenzahlen fiihren zu 
der Formel CuJ.C,H,N.CH,J. Man verfahrt zur Darstellung 
der Substanz in folgender Weise: 

8g Chinolinjodmethylat werden in 40g Wasser geldst. 
Diese Lésung wird in eine auf dem Wasserbad erhitzte Lésung 
von 5 g Kupferjodiir und 50 g Jodkalium in 25 g Wasser unter 
stetem Umrihren eingetragen. Die Fliissigkeit, welche durch 
die groBe' Menge des krystallinisch ausgeschiedenen Doppel- 
salzes eine breiige Konsistenz angenommen hat, wird unter 
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haufigem Umriihren im siedenden Wasserbade noch eine halbe 
Stunde erhitzt. Man 1la8t hierauf erkalten, saugt ab, wascht 
zunadchst mit wenig Wasser, hierauf mit Methylalkohol nach 
und trocknet schlieBlich bei 125°. Man erhdlt so ein sehr schén 
rotes Pulver, das etwa die Farbe des Antimonzinnobers besitzt. 
Nur ist die Nuance ein wenig dunkler. Unter dem Mikroskop 
sieht man nadelige Krystallchen. Nach den Ergebnissen der 
Analyse ist schon dieses Rohprodukt fast rein. 

Die Jodbestimmung in der Substanz bot anfangs Schwierig- 
keiten. Als sehr zweckm&aBig hat sich jedoch eine kleine Ab- 
anderung der neuerdings warm empfohlenen Methode von 
Baubigny und Chavanne! erwiesen. Es wurden 1 bis 1°5 g 
Silbernitrat in der gleichen Gewichtsmenge Wassers gelést und 
hierauf die gewogene Substanzmenge zugegeben. Hierbei 
scheidet sich Jodsilber nebst metallischem Silber aus. Dann 
wurde die Chromsdaure-Schwefelsdéuremischung zugefiigt und 
weiter nach der Vorschrift von Baubigny und Chavanne 
verfahren. 

Fiir die Kupferbestimmung wurde die Substanz in ver- 
diinnte Salpetersdure (1:1) eingetragen, durch Aufkochen im 
offenen Kolben das in Freiheit gesetzte Jod verfliichtigt und 
sodann die Kupfernitrat enthaltende Lésung auf dem Wasser- 
bad eingedampft. Der Abdampfriickstand wurde mit verdiinnter 
Schwefelsdure itibergossen -und neuerlich eingedampft. Das 
Kupfer wurde schlieBlich mit Schwefelwasserstoff gefallt und 
in der tiblichen Weise als Kupfersulfiir gewogen. 


I. 0°4675 g¢ Substanz lieferten 0°4792 ¢ Ag/J. 
I]. 0°7707 g Substanz lieferten 0° 1358 g Cu,S. 





In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fir 
mpemniienen we CuJ. CgH,N .CH3J 
I II nit aia ti 
Tinie ate ue) tee 55°38 — 54°96 
Lee. s gv ede a — 14°07 13°78 





1 Vgl. H. Emde, Chemikerzeitung, 1911, 450 u. f. 
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In absolut reinem Zustande und in schén krystallisierter 
Form: erhalt: man das Doppelsalz durch Umkrystallisieren aus 
heiBer, SOprozentiger, wdsseriger Jodkaliumlésung. .In 100 g 
50prozentiger Jodkaliumlésung lésen sich bei der Siede- 
temperatur etwa 2 g des Doppelsalzes. Beim Erkalten scheidet 
es sich in prachtigen Krystallen aus. Dieselben werden ab- 
gesaugt, mit einer Mischung von 25prozentiger wéasseriger 
Jodkaliumlésung, mit dem gleichen Volum Methylalkohol und 
sodann mit reinem Methylalkohol gewaschen. 

Das umkrystallisierte Doppelsalz bildet glanzende Nddel- 
chen von dunkel karminroter Farbe. Fiir die Analysen wurde es 
bei 125° getrocknet. 


1, 0°3524 ¢ lieferten 0°3598 ¢ AgJ. 
Il. 0°3877 g¢ lieferten 0°3960 ¢ AgJ. 
Ill. 0°2780 ¢ lieferten 0*2829 ¢ AgJ.1 
IV. 0°6529 ¢ lieferten 0° 1134 ,¢ CudS. 
V. 0°6566 ¢ lieferten 0°1145.¢ Cu, S. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fur 
- - CuJ.CgH,N.CH,J 
I Peo Cope oy i Sa A 
doe) eR. 55°16 55°19 55°01 — — 54°96 
Cu .Fiiéwa a — — = 18°87 13-92 13°78 








Man kann das Chinolinmethyljodidkupferjodiir auch bei 
Ausschlu8 von Wasser darstellen. Zu diesem Zwecke werden 
6 g trockenes Kupferjodiir mit 29 g Chinolin erwarmt, bis vollige 
Lésung des Kupferjodiirs erfolgt ist. Man fiigt hierauf 29 ¢ 
Toluol hinzu. Die braun gefarbte, filtrierte L6sung setzt beim 
Erkalten braéunlichgelbe Krystalle eines Additionsproduktes 
von Chinolin und Kupferjodiir ab. Dasselbe wird abgesaugt 
und ohne weitere Reinigung in einer gut schlieBenden Stdpsel- 
flasche mit 70g Jodmethyl iibergossen. Nach kurzer Zeit nimmt 
die Mischung die charakteristische rote Farbe an. Man 1aBt das 
Jodmethyl etwa 48 Stunden bei Zimmertemperatur wirken. 





1 Nach der Methode von Baubigny und Chavanne ohne Anwendung 
der besehriebenen Abanderung ausgefiihrt. 
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Sodann wird Methylalkohol zugegeben, abgesaugt und mit 
Methylalkohol nachgewaschen. Fiir die Analysen trocknet man 


bei 125°. 


I. 0°7135 ¢ lieferten 0° 1230 ¢ Cu,S. 
II. 0°7533 ¢ lieferten 0° 1302 g Cu,S. 
Ill. 0°7196¢ lieferten 0° 1242 g Cu,S. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
+s afk: ete? Cu J > CgH;N ‘ CHaJ 
I II ll ~ iolinaintenends 
ip a 13°77 13°80 13°78 13°78 


Die Farbe des bei AusschluB von Wasser bereiteten Doppel- 
salzes ist etwa die gleiche wie die des durch Fallung aus 
wasseriger Lésung dargestellten Doppelsalzes. Auch die Kry- 
stallform der nach beiden Verfahren gewonnenen Doppelver- 
bindung stimmt v6llig tberein. 

Herrn Dr. F. Bum habe ich fiir seine eifrige Mitarbeit 
bestens zu danken. 




















Die Einwirkung des Tribromphenols sowie des 
p-Bromphenols auf Toluol in Gegenwart von 
Aluminiumehlorid 


von 


Moritz Kohn und Friedrich Bum. 
Aus dem chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Mai 1912.) 























In Gemeinschaft mit N. L. Miller! hat der eine von uns 
vor drei Jahren zeigen kénnen, daf Tribromphenol bei der 
Behandlung mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid 
Phenol neben Brombenzol liefert. 
Eine weitere Untersuchung iiber die Anwendbarkeit dieser 
Umsetzung schien uns namentlich einladend, da es sich hier 
um eine prinzipiell neue Reaktion handelt, indem Bromatome 
in aromatischer Bindung aus einem Kern in einen anderen 
libertragen werden und gleichzeitig die urspriingliche Stellung 
der Bromatome durch Wasserstoffatome eingenommen wird. 
Wir haben zundchst Tribromphenol auf Toluol in Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid wirken lassen. Die Reaktion ist in - 
diesem Fall eine sehr energische. Man erhalt sehr gute Aus- 
beuten an Phenol und Bromtoluol, wofern wahrend der Um- 
setzung die Wasserbadtemperatur nicht wtberschritten wird. 
Arbeitet man bei wenig erhéhter Temperatur, so bildet sich 
neben harzigen Produkten wohl auch Phenol, hingegen laft 
sich kein Bromtoluol isolieren. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 1909, p. 407 bis 409. 
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Wir haben ferner p-Bromphenol auf Toluol in Gegenwart 
von Aluminiumchlorid wirken lassen. Wahrend p-Brompheno! ! 
mit Benzol und Aluminiumchlorid sich nur in geringem Ma8e 
zur Umsetzung bringen lieB, ist hier die Entstehung von Phenol! 
neben Bromtoluol in betrachtlichen Mengen beobachtet worden. 
Wir muB8ten in Erwagung der bei den iiblichen Bromierungen 
obwaltenden Substitutionsgesetzmafigkeiten in dem aus Tri- 
bromphenol sowie in dem aus p-Bromphenol gewonnenen Brom- 
toluol die o-Verbindung, eventuell ein Gemisch von o- und 
p-Verbindung vermuten, Wir waren daher nicht wenig tiber- 
rascht, als unsere Untersuchung zu dem Ergebnis fiihrte, daft 
unsere Bromtoluole fast ausschlieBlich aus m-Bromtoluol be- 
stehen. Wir vermuten, da8 die isomere Beimengung unseres 
m-Bromtoluols in einer jedenfalls sehr geringen Menge der 
o-Verbindung besteht. 


Einwirkung von Tribromphenol auf Toluol in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid. 


I. Bei Wasserbadtemperatur. 


35 g Tribromphenol wurden in einem mit RiickfluBkihler 
versehenen Kolben mit 90 ¢ Toluol tibergossen und 35g Alu- 
miniumchlorid hinzugefiigt. Das Gemisch farbt sich bereits in 
der Kalte griinlich. Wenn das Wasserbad eine Temperatur von 
etwa 50° angenommen hat, beginnt eine starke Chlorwasser- 
stoffentwicklung. Es wird 3 Stunden auf.dem siedenden Wasser- 
bad erwarmt. Der braune, noch immer ziemlich diinnfliissige 
Kolbeninhalt wird sodann abgekitihit und in das mehrfache 
Volum Wasser unter guter. Kihlung eingegossen. Man iber- 
sattigt mit starker Kalilauge (1:1), um die Aluminiumverbin- 
dungen in Lésung zu bringen, Man hebt sodann die obere 
Toluolschichte ab und schiittelt die alkalische wasserige Lésung 
mit Ather aus. 

Der atherische Auszug wird mit der Toluollésung vereinigt. 
Der nach dem Verjagen des Athers verbleibende Riickstand 
wird tiber Kaliumcarbonat getrocknet und sodann fraktioniert 


1 Monatshefte fiir Chemie, 1909, p. 409. 
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Man erhalt schlieBlich iber 40 g vom Siedepunkt 180 bis 182° 
(unkorr.). 


0: 1890 g Substanz lieferten 0°3410 g CO, und 0°0743 ¢g H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,H;Br 
——_ eee — 
ios eee dece 49°21 49°12 
OE i0 ecsbivieA 4°40 4°12 : 


Nach dem Ergebnis der Analyse liegt mithin Bromtoluol 
vor. Auch der von uns beobachtete Siedepunkt stimmt mit dem { 
in der Literatur angegebenen Siedepunkt der Bromtoluole tiber- 
ein. Beim Abkiihlen unseres Bromtoluols auf — 12° schied sich 
kein fester Anteil aus. Es kann daher unser Bromtoluol jeden- 
falls nicht gr6Bere Mengen der p-Verbindung enthalten. 

Die ausgeatherte alkalische Lésung wird mit 50 prozentiger 
Schwefelsdure unter Kihlung angesduert und sodann mehrmals 
mit Ather ausgeschiittelt. Man trocknet die vereinigten athe- 
rischen Ausziige mit entwassertem Glaubersalz. Nach dem 
Verjagen des Athers bleibt eine dickliche Fliissigkeit zuriick, 
welche bei der Fraktionierung 8 g reines, beim Erkalten vdllig 
erstarrendes Phenol vom Siedepunkt 178 bis 182° liefert. 
Héher siedende Anteile (gebromte Phenole) lieSfen sich nicht 
auffinden. 





Il. Bei 130 bis 140°. 


Die in Reaktion gebrachten Gewichtsmengen sind die 
gleichen wie beil. Es wurde 3 Stunden auf 130 bis 140° im 
Olbad erhitzt. Die tibrige Aufarbeitung ebenso wie bei I. Nur 
wird der nach dem Verjagen des Athers zuriickbleibende, die 
neutralen Produkte enthaltende Riickstand, da er grofe Harz- 
mengen enthalt, der Wasserdampfdestillation unterworfen. Die 
harzigen Anteile bleiben zuriick. Im Destillat lassen sich nur 
geringe Mengen von Bromtoluol auffinden. Aus der alkalischen 
Liésung laBt sich hingegen nach dem Ansduern reines Phenol 
(7 g) isolieren. Dasselbe zeigt den richtigen Siedepunkt und 
erstarrt sofort in der Vorlage. 


62* 
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Einwirkung von p-Bromphenol auf Toluol in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid. 


Es werden 20 g p-Bromphenol, 80 g Toluol und 25 g Alu- 
miniumchlorid in der im vorangehenden beschriebenen Weise 
zur Umsetzung gebracht. Man erhitzt 3 Stunden im siedenden 
Wasserbade. Ausbeute 14,¢ Bromtoluol vom Siedepunkt 179 
bis 183°. 


0*2781 g Substanz lieferten 0°5044 ¢ CO, und 0° 1043 g H,O. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 


Gefunden C,HBr 
— ——— ——, 
© uc li ies 49°47 49°12 
ee eee 4°20 4°12 


Ausbeute an reinem, krystallisiertem Phenol 9 g. 


Identifizierung der Bromtoluole. 


Das aus Tribromphenol gewonnene Bromtoluol wurde 
nach der Angabe von Rahlis! mit Kaliumpermanganat zur 
Saéure oxydiert. Die mit verdiinnter Schwefelsdure aus der 
Lésung des Kaliumsalzes ausgefallte rohe Brombenzoesdaure 
zeigte nach dem Umkrystallisieren aus Wasser den Schmelz- 
punkt 145 bis 148°. 


I. 0°2239 ¢ vakuumtrockener Substanz lieferten 0°3432 ¢ CO, und 0°0515 7 
H,0. 
II, 0°1937 ¢ lieferten 0°1831 ¢ AgBr. 
III. 0° 1860 ¢ lieferten 0°1747 ¢ Ag Br. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
. — ~ C,H.O.B 
I I I Pr 3: )8 
aT ae ats as Kaa 41°81 -- —_— 41°79 
a ereesee sec 2°57 — — 2°51 
BF PSE SIR ~~ 40°23 39°97 39°78 





1 Annalen der Chemie, 198, 99. 
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Da der Schmelzpunkt der o-Sdéure zu 147 bis 148°, 
beziehungsweise zu 150°? angegeben wird, mu8ten wir zu- 
nichst annehmen, da8 o-Brombenzoesdure vorliegt, deren Ent- 
stehung wir auch erwartet hatten. Wir haben daher kaufliches 
o-Bromtoluol mittels Permanganat zur o-Brombenzoesdure 
oxydiert und dieselbe tuber das Bariumsalz gereinigt. Der 
Schmelzpunkt dieser reinen o-Saure wurde von uns zu 146° 
gefunden. Ein Gemenge dieser reinen o-Brombenzoesdure mit 
der auS unserem Bromtoluol gewonnenen Brombenzoesdure 
zeigte den unscharfen Schmelzpunkt 110 bis 115°. Somit war 
erwiesen, daf unsere Sdure trotz der Ubereinstimmung im 
Schmelzpunkt keine o-Brombenzoesaure sein kann. Wir haben 
dieses Ergebnis auch noch in der Weise bestiatigen kénnen, 
indem wir den Mischschmelzpunkt unserer Sdéure mit reiner 
m-Brombenzoesdure (Schmelzpunkt 155°) ermittelt haben. Es 
war keine Depression zu beobachten. Das Gemisch schmolz 
bei 151°. Die von uns erhaltene Brombenzoesiaure ist somit als 
die m-Brombenzoesdure erkannt worden. Die geringe Differenz 
des Schmelzpunktes unserer Sdure (145 bis 148°) gegen den 
Schmelzpunkt der reinen m-Brombenzoesdure (155°) ist jeden- 
falls auf eine geringe Verunreinigung mit einer isomeren Sdure 
zuriickzufthren. Diese Verunreinigung kann lediglich eine Spur 
der o-Sdéure sein, da die y-Saure wegen ihres hohen Schmelz- 
punktes (251°) ausgeschlossen erscheint. | 

Wir haben uns schlieBlich auch noch tiberzeugt, da®B ein 
Gemenge der reinen, aus o-Bromtoluol gewonnenen und tiber 
das Bariumsalz gereinigten Saéure mit reiner m-Saure unter 
betrachtlicher Depression (110 bis 115°) schmilzt. Mithin ist 
durch die Oxydation erwiesen, daf8 das aus Tribromphenol 
durch die Einwirkung von Toluol bei Gegenwart von Alu- 
miniumchlorid entstehende Bromtoluol hauptsdchlich die m-Ver- 
bindung ist. 

Auch das aus p-Bromphenol von uns erhaltene Bromtoluol 
Konnte durch die Oxydation als vorwiegend aus m-Bromtoluol 
bestehend identifiziert werden. Die Oxydation wurde hier in 


1 Zincke, Berl. Ber., 7, 1502. 
- Rahlis, a. a. O. 
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derselben Weise vorgenommen, wie im vorangehenden be- 
_richtet wurde. Die aus der Lésung des Kaliumsalzes ausgefailic 
rohe Séure zeigte nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus 
Wasser den Schmelzpunkt 142 bis 143°. Sie wurde zur vdlligen 
Reinigung in das Bariumsalz tibergefiihrt. Dasselbe war in A\I- 
kohol bei Siedehitze léslich. 

Das aus’ der alkoholischen Lésung auskrystallisierte Salz 
war jedoch schon duferlich verschieden von dem aus Alkoho! 
umkrystallisierten o-brombenzoesauren Barium. Unser Barium- 
salz wurde durch Trocknen auf dem Wasserbade vom an- 
haftenden Alkohol befreit. Es war in Wasser keineswegs sehr 
leicht léslich, wie dies vom o-brombenzoesauren Barium an- 
gegeben ist. 

Aus dem Bariumsalz wurde die Saure durch Zusatz von 
verdiinnter Salzséure abgeschieden und sodann aus Wasser 
umkrystallisiert. Wir fanden jetzt den Schmelzpunkt 144 bis 
147°. 

Ein Gemenge dieses Praparats und reiner iber das Barium- 
salz gereinigter 0-Brombenzoesdure schmolz wieder bei 110 
bis 115°. Hingegen war der Mischschmelzpunkt mit reiner 
m-Brombenzoesdure 152°. Somit hatten wir m-Brombenzoe- 
sdiure durch Oxydation unseres Bromtoluols erhalten. Wir 
haben uns endlich auch noch tiberzeugt, da8 ein Gemenge der 
ausgehend vom Tribromphenol gewonnenen Brombenzoesdaure 
mit der ausgehend vom p-Bromphenol gewonnenen Brom- 
benzoesdure ohne Depression von 145 bis 146° schmolz. 
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Studien tiber Reaktionen der Isatine 


Moritz Kohn und Artur Klein. 


Aus dem chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Mai 1912.) 


Trotzdem die Reduktion des Isatins unter den ver- 
schiedensten Versuchsbedingungen untersucht worden ist, ist 
nichts tiber die reduzierende Acetylierung bekannt. Wir haben 
gehofft, durch die reduzierende Acetylierung des Isatins in ein- 
facher Weise zu Acetylderivaten des Dioxindols gelangen zu 
kénnen. Das Isatin wird bei der Einwirkung von Zinkstaub und 
Essigsdureanhydrid sehr energisch angegriffen und es entsteht 
in sehr guter Ausbeute ein weifes, schén krystallisiertes Re- 
aktionsprodukt. Schon der hohe Schmelzpunkt dieser Substanz 
legte uns die Vermutung nahe, da8 kaum ein Derivat des 
Dioxindols vorliegen kénne. Die Molekulargewichtsbestimmung 
entschied fiir eine dimolekulare Formel. Aus den Analysen und 
Acetylbestimmungen ergibt sich die Zusammensetzung 
CigHgOsNo(CHgCO),. 

Bei der reduzierenden Acetylierung des 5-Bromisatins 
entsteht der Kérper C;gHgO,N2Bre (CHsCO),. 

Auch in diesem Falle fiihren die Bestimmung des Mole- 
kulargewichtes, die Analysen und die Acetylbestimmung zu der 
erwahnten Formel. 

Als dimolekulares Reduktionsprodukt des Isatins wird das 
seit langer Zeit bekannte Isatyd betrachtet. Der einwandfreie 
Nachweis dimolekularen Charakters dieser Verbindung auf dem 
Wege der Molekulargewichtsbestimmung hat sich indes wegen 
der geringen Léslichkeit und der Unbestandigkeit der Substanz 
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bisher nicht fiihren lassen. Auch die Frage nach der Struktur 
des Isatyds ist noch keineswegs geklart. 
Die friiher angenommene Pinakonformel! (I) 
I. 


sr COOH). /\ 
fe eo cog : | 


eae x 4 NH ~\/ 

wird in neueren Publikationen nicht mehr diskutiert. Heller,” 
der zuletzt das Isatyd aus Isatin durch Einwirkung von KEis- 
essig und Zinkstaub in alkoholischer Lésung dargestellt, ana- 
lysiert und in seinen Reaktionen. eingehend studiert hat, kommt 
in seiner Arbeit zu dem Schlusse, da8 das Isatyd ein chin- 
hydronartiges Additionsprodukt von Isatin und Dioxindol dar- 
stellt. Er entscheidet sich von den beiden gema8 dieser Auf- 
fassung mdglichen Formeln (II und IID — 





Il. 


¥ aie, /eHOH 


| Mut WrOn 


ps if Aten sites 





Il. 


yO: Sones agin Y 
bok NH | pn 9 07 


fiir die letztere. Kalb® pflichtet der Heller’schen Auffassung 
nicht bei. Ruhemann* schreibt dem Isatyd die Formel (IV) 
IV. 
\ AB. 0.6 {CH) 
| | Yco co | 
4 


AF \NH ‘NH J 





Zu. 





1 Z. B.: Wedekind, Die hetorozyklischen Verbindungen der organischen 
Chemie. Leipzig 1901, p. 111. 

2 Berl. Ber., 37, 940 u. f. (1904). 

8 Berl. Ber., 44, 1456: Fufnote. 
4 Journ. Chem. soc., 99, 1306 bis 1310. 
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Die bei der reduzierenden Acetylierung des Isatins sowie 
des 5-Bromisatins entstehenden Produkte sind zweifellos als 
Acetylderivate des Isatyds, beziehungsweise des 5, 5-Dibrom- 
isatyds zu betrachten. 

Die Existenz eines Tetraacetylderivates la8t sich weder 
mit Heller’s noch mit Ruhemann’s Formulierung des Isatyds 
in Einklang bringen, da in beiden Fallen nur Triacetylderivate 
méglich sind. 

Ein Tetraacetylderivat laBt sich lediglich von der alten 
Pinakonformel herleiten. Wir miissen daher die bei der redu- 
zierenden Acetylierung des Isatins entstehende Substanz 
C,,H,,»O,N, als das Tetraacetylisatyd (V) 


V 


ot a . CH3) —-C(0.CO.CHs), /\. 
| CO 


sin | é 
\ A N(COCHS) N(CO.CHg) “\ 


die bei der reduzierenden Acetylierung des 5-Bromisatins ent- 
stehende Substanz C,,H,,O,N,Br, als das Tetraacetyl-5, 
5/-Dibromisatyd (VI) 

VI. 


Br /\, /C(OCOCH;)——C(0. CO.CH)3, /\ Br 
| eo cog | | 
\/ N(CO.CHs) N(CO.CHs) ~\/ 





auffassen. 

Wir haben ferner beobachtet, da das. Isatin sowie das 
o-Bromisatin sich mit Chinaldin in der Warme unter Wasser- 
austritt kondensieren. Auf Grund ihrer Bildungsweise mtissen 
wir diesen Kondensationsprodukten die Struktur (VII und VIII) 


VIL. VIII. 
ee. ike 
| 
CH. eke re SANS 
eR Br/7\/ C 


| Neo co 
Loin 2 LV suse 
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zuschreiben. Wir bezeichnen diese K6érper als 8-Chinaldyliden- 
isatin, beziehungsweise 8-Chinaldyliden-5-Bromisatin. Noch 
leichter als das Isatin und das 5-Bromisatin reagiert das 5. 
7-Dibromisatin mit Chinaldin. Hier tritt jedoch kein Wasser 
aus. Das Reaktionsprodukt ist wei8, wahrend die Kérper VII und 
VIII eine intensiv orangerote Farbe besitzen. Wir nehmen 
an, daB hier ein aldolartiges Kondensationsprodukt (IX) 


IX. A/ 


C(OH) 


= ya 


NH 
Br 


Br 


vorliegt. 

Wahrend das Isatin mit Phosphorpentachlorid sehr leicht, 
sogar bei Anwendung von Benzol als Verdiinnungsmittel sich 
zu dem hiochst reaktiven Isatinchlorid umsetzt, wirkt Phosphor- 
pentachlorid auf das N-Methylisatin erst beim Erwarmen eines 
Gemenges der beiden K6rper ein. Es resultiert eine weife, in 
Alkali unlésliche Substanz C,H,ONCI,. Die Unldslichkeit in 
Alkali spricht dafiir, daB die beiden Chloratome in die a-Stellung 
zum Stickstoff, gema8 dem Schema (X) 


X. 


Sry Qc, 
» Cl, 
NCH, 


eingetreten sind. Bei dem isomeren Dichlorderivat (X]) 


XI. 
og CCl, 
co 
RS ee ? 


miiSte man erwarten, daB es sich analog dem N-Methylisatin 
leicht in Alkalien Idst. 














Reaktionen der Isatine. 


Darstellung und Eigenschaften des Tetraacetyl- 
isatyds (V). 


Reines Isatin wird mit der mehrfachen Gewichtsmenge 
frisch destillierten Essigséureanhydrids unter Zusatz von Zink- 
staub am RiickfluBkihler im Olbade bis zum Eintritt der Reak- 
tion vorsichtig erhitzt. Es tritt hierbei ein starkes Aufwallen des 
Kolbeninhaltes ein. Man erhalt sodann das Gemisch in ge- 
lindem Sieden. Zundchst farbt sich die Fliissigkeit hierbei meist 
kirschrot. Man fiigt nun noch, etwas Zinkstaub hinzu und er- 
hitzt so lange auf die Siedetemperatur, bis vdéllige Entfarbung 
eingetreten ist. Man filtriert siedend und rihrt das védllig er- 
kaltete Filtrat in tiberschiissiges kaltes Wasser ein. Nachdem 
das tberschiissige Anhydrid vdllig in Lésung gegangen ist, 
wird das nur sehr schwach gefarbte Rohprodukt abgesaugt 
und mit Wasser nachgewaschen. 

Ist die Fllissigkeit zu lange mit dem Zinkstaub gekocht 
worden, sO nimmt sie eine braune Farbe an und liefert beim 
EingieBen ‘in Wasser ein mehr oder minder stark gefarbtes 
Rohprodukt. In diesem Falle wird das Rohprodukt nach dem 
Waschen mit Wasser so lange mit Ather gewaschen, bis das 
Filtrat farblos ablauft. 

Es gelingt auf diese Weise, die harzige Verunreinigung 
wenigstens der Hauptmenge nach zu entfernen. 

Bei einer vorsichtig geleiteten reduzierenden Acetylierung 
kann stets ein nur sehr wenig gefarbtes Rohprodukt erhalten 
werden. Man krystallisiert aus siedendem Weingeist um und 
erhalt so fast rein weiBe Krystalle. 


Die vakuumtrockene Substanz schmilzt bei 223° 
(unkorr.). 


Die Analysen ergaben: 


I. 0° 1976 ¢ Substanz lieferten 0°4511 ¢ CO, und 0°0784 g HO. 


1.0°2245¢ » » 0°5093¢ CO, » 0:0861 g H,0. 
Il. 0-2208g¢ > 0°5048¢CO, » 0°0902 ¢H,0. 
IV.0°2224¢ >» > 0°5033gCO, » 00829 ¢H,0. 
V 0°3208 g . >»  16°6 cm’ trockenen N beil8°C. und 747 mm 


Barometerstand. 
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In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
- Jo ™ Co,HopOgNo CooH.0-N, 
PVs gnSdagiE tar Ol Jagr ti VOTES - eee 
C ......62°26 61°87 62°35 61°72 — 62°03 62°52 
MAN es 4°48 4°29 4°57 4°16 — 4°35 4°30 
Nal, dda — — —_— -_- 5°97 6°04 6°65 


0°1389 g Substanz erniedrigten den Gefrierpunkt von 
16°653 g Benzol um 0:095°. Daraus berechnetes Molekular- 
gewicht = 447°8. Berechnet fiir C,,H,,O,N, — 464°28; fiir 
C,.H,,0,N, = 422° 26. 

Weder die Analysen noch die Molekulargewichtsbestim- 
mung reichen demnach aus, um zu entscheiden, ob ein Tetra- 
acetylprodukt C,,H,O,N,(CH,.CO), oder ein Triacetylprodukt 
C,,H,O,N,(CH;.CO), vorliegt. Es wurden daher mehrere Acetyl- 
bestimmungen nach Wenzel ausgefiihrt. 


I. 0° 2083 g Substanz lieferten eine zur Neutralisation von 19°17 cm® 1/,, n. 
Kalilauge ausreichende Menge Essigsdaure. 
Il. 0° 2037 g Substanz verbrauchten 17°57 cm 1/,. n. Kalilauge. 
Ill. 0°3033 g > > 25°90 cm? 1/5) » » 
IV. 0°3031 ¢g > > 26°80 cm 1/15 >» > 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
; >, ‘ C,-H,0O,No(CH.aCO 
I 1 I eo 
Acetyl...... 39°60 37°10 36°74 38°05 37°07 


Berechnetfiir C1 gHgO4No(CHs Pe CO), 





AOStYE oc accccccces 30°5 


Die Acetylzahlen entscheiden mithin fiir die Formel 
C,,H,O,N,(CH,.CO),. 

Es ist wahrscheinlich, daB auch Heller! dieser Substanz 
begegnet ist. Denn er bemerkt, daB beim Erhitzen des Isatyds 
mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat mehrere Substanzen 


1 Berl. Ber., 37, 945 (1904). 











A 
te 
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entstehen, von denen eine bei 226 bis 227° schmilzt. Weitere 
Angaben fehlen. 

Das Tetraacetylisatyd ist in Benzol, Toluol sowie in Eis- 
essig namentlich in der Warme léslich, hingegen in kaltem 
Alkohol ziemlich schwer ldslich. Herr Ingenieur-Chemiker 
Remenovsky teilt uns Uber die Krystallform mit: »Die zur 
Untersuchung vorliegenden Krystalle sind monoklinen 
(holoid) Systems. Es ist zweifellos, daB die jungen, eben ent- 
stehenden Individuen mehr minder tafelférmige Struktur zeigen; 
die wohl ausgebildeten Krystalle sind nach dem Klinopinakoid 
spaltbar und zeigen sdulenformigen Aufbau. « 


Darstellung und Eigenschaften des Tetraacetyl-5, 5’/-Dibrom- 
isatyds (VI). 

Die Darstellung dieser Verbindung wird aus 5-Bromisatin, 
Zinkstaub und Essigsdureanhydrid in derselben Weise vorge- 
nommen wie die Darstellung des Tetraacetylisatyds. Der Korper 
wird durch Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt. Beim Er- 
hitzen in der Kapillare wird die Substanz von etwa 225° an 
hellbraun, bei etwa 230° dunkelrotbraun und schmilzt schlie6- 
lich zwischen 238 bis 242° (unkorr.). 


I. 0° 1992 g lieferten 0°3379 g¢ CO, und 0°0537 g H,O. 
1.071916 g » 0°3256¢ CO, » 0°0527 ¢ H,O. 
Il. 0°2205g » 0°3766¢CO, » 0°0619 ¢ H,O. 
IV. 0°2678 g >»  0°1613 g Ag Br. 
V.0°2729¢ » 0°1638¢ Ag Br. 
VI. 0° 2554 ¢ >»  0°1526 g Ag Br. 
VIL. 0° 2565 ¢ »  0°1534 ¢ Ag Br. 
VII. O* 2111 g >»  7°9 cm trockenen N. bei 18° C. und 758 mm Baro- 
meterstand. 
IX. 0°3760 g lieferten 16°2 cm* trockenen N bei 18° C. und 738 mm Baro- 
meterstand. 


In 100 Teilen: 


Gefunden 





I II lil IV V VI Vil Vill IX 


C ...46°26 46°35 46°58 — ie ner vil “i ta 
tse Se”) 68S ia si oan ae a 
Br... — — — 25°63 25°54 25°42 25°45 — tes 
Noyctd Ss od de ra hie vas 4°37 4°91 
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Berechnet fiir Co,H,gOgNoBr. Berechnet fiir CooH;g0;N.Br, 
Ceci diees 46°29 45°50 
Bs cise 2°92 2°78 
BO tides. i 25°71 27°57 
Nei 6 wo) 0 4°51 4°84 
I. 0°4232 g Substanz erniedrigten den Gefrierpunkt von 17°520 ¢ Benzo! 
um 0°*225°. 
II. 0°3863 g Substanz erniedrigten den Gefrierpunkt von 17°52 ¢ Benzol 
um 0° 2°. 


Daraus berechnetes Molekulargewicht: 


I II Berechnet fiir Co,H,gO,NoBr, 


~~ 





547°5 562°3 622°18 


Berechnet fiir Cop9H,,0;N.Bry = 580° 16. 


Die Acetylbestimmungen nach Wenzel ergaben: 


I. 0° 3562 g verbrauchten 22°59 cm 1/,) n. Kalilauge. 
Il. 0°3126 ¢g > 21°13 cm 1/55 n. > 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 


| enn eae C1gH,O,NoBro(CH,CO), 


; - 


Acetyl ....27°29 29°09 27°66 





Berechnet fiir 
C,g,H;O,NoBro(CHgCO), 


_ 


22°25 





Herr E. Remenovsky teilt uns uber die Krystallform 
mit: » Die Substanz bildet monokline Prismen, die in der Regel 
durch Pinakoidflachen abgestumpft sind.« 


8-Chinaldylidenisatin (VII). 


Isatin (1 Mol) wird mit Chinaldin (1 Mol) im Olbade lang- 
sam auf 160 bis 170° erhitzt. Beim Eintritt der Reaktion, die 
sich unter zischendem Entweichen von Wasserdampfen be- 
merkbar macht, wird der Inhalt des mit einem Steigrohr ver- 
sehenen Kélbchens haufig umgeschiittelt. Ein weiteres Steigen 
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der Temperatur mu6 vermieden werden. In wenigen Minuten 
ist die Umsetzung beendet, Der beim Erkalten zu einem braun- 
roten Harz erhartende Kolbeninhalt wird mit dem mehrfachen 
Volum, Alkohol verriihrt und hierauf das Gemisch etwa 
4 Stunden stehen gelassen. Das rote, pulverig abgeschiedene 
Rohprodukt wird sodann abgesaugt, mit Alkohol nachgewaschen 
und schlieBlich aus einer gréBeren Menge siedenden Alkohols 
umkrystallisiert. 


I. 0* 1905 ¢ vakuumtrockener Substanz lieferten 0°5547 ¢ CO, und 0°0793 ¢ 
HO. 
Il. 0° 1747 g lieferten 0°5062 g CO, und 0°0696 g H,O. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
TF cr ie CygH;.ONo 
CO cosvte’ 4 79°02 79°35 
Run<s S°ee 4°45 4°45 





Der K6rper bildet ein lockeres Haufwerk orangeroter 
nadeliger, wolliger Krystallchen. Der Schmelzpunkt liegt bei 
234° (unkorr.). | 







6-Chinaldyliden-5-Bromisatin (VIII). 






Die Darstellung ist vdllig analog der Darstellung der 
bromfreien Verbindung. Auch in der Farbe und den Léslich- 
keitsverhaltnissen ahnelt der Bromkérper sehr dem §-Chin- 
aldylidenisatin. 








I. 0° 1622 g lieferten 0°3685 g CO. und 0°0489 ¢ H,O. 
Il. 0°1826g » 0°0967 g AgBr. 


In 100 Teilen: 
















Gefunden Berechnet fiir 

e _ - C,eH,,ON.Br 
I Il 1844317482 
C ....61°96 — 61°51 
ER — 3°16 
Miccs = 22°53 22°77 





Der Zersetzungspunkt der Substanz liegt bei 265 bis 267° 
(unkorr.). 






— eee — 
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Kondensationsprodukt aus 5, 7-Dibromisatin und Chin- 
aldin (IX). 


Ein aquimolekulares Gemenge der beiden Komponenten 
wird in amylalkoholischer Suspension mehrere Minuten im leb- 
haften Sieden erhalten. 

Man versetzt mit dem mehrfachen Volum gewohnlichen 
Alkohols und wéascht das krystallinisch abgeschiedene Roh- 
produkt mit Alkohol nach. Die Substanz la8t sich sowohl aus 
einer gré®eren Menge Weingeist, noch besser jedoch aus 
siedendem Amylalkohol umkrystallisieren. Man erhdlt so ein 
fast weiBfes Krystallmehl. Unter dem Mikroskop sieht man 
diinne Tafeln. 

Fiir die Analysen wurde bei 125° getrocknet. 

I. 0° 1829 g lieferten 0° 3226 g CO, und 0-0472 ¢ HO. 
Il. 0°1946 ¢ >» 0°3458¢ CO, » 0°0516¢g » 
I. 0°1796g » O'8191¢g CO, » 0°0440¢g >» 


IV.0°2500¢ » 02155 g AgBr. 
V. 0°2928 ¢ >»  0°2445 ¢ AgBr. 
VI.0°2805¢ » 0°2321g AgBr. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 

a _ ” C H O.NoB 2 

I Il aT ee VI ht tel 
ee ie ee alee 48°20 
i... ou ve wee 2°70 
Br... — — — 85°41 35°53 35-21 35°68 


Die Bestimmungen I bis V sind mit der aus Amylalkohol, 
die Bestimmung VI mit der aus Athylalkohol umkrystallisierten 
Substanz ausgefiihrt. Der Zersetzungspunkt liegt bei etwa 
205°. 


Dichlorid aus N-Methylisatin (X). 


Ein aquimolekulares Gemenge von Methylisatin und Phos- 
phorpentachlorid wird in einem Kdélbchen auf dem Drahtnetze 
erhitzt, bis die Masse sich zu verfliissigen beginnt. Man unter- 
bricht nun sofort die Erhitzung. Die Reaktion schreitet von 
selbst weiter fort, indem das Gemisch sich vdllig verflissigt. 
























Reaktionen der Isatine. 939 


\Venn die Reaktion trager geworden ist, erhitzt man wenige 
Augenblicke weiter. Das erkaltete Gemisch wird in tiberschiis- 
sige verdiinnte Kalilauge eingetragen, um das Phosphoroxy- 
chlorid zu zerstéren und eventuell unangegriffen gebliebenes 
Methylisatin zu entfernen. Man saugt ab, wascht mit Wasser 
nach und krystallisiert aus Weingeist, in dem das Chlorprodukt 
in der Hitze sehr betrachtlich léslich ist, um. Beim Erkalten 
schieBen kurze nadelige Krystallchen an. 


I. 0° 1491 ¢ vakuumtrockene Substanz lieferten 0°2741 g CO, und 0°0435 ¢ 
H,O. 
II. 0°1541 g Substanz lieferten 0° 2838 g CO, und 0°0432 ¢ H,O. 
Ill. 0°3188 g lieferten 0°4250 ¢g Ag Cl. 
IV. 0°2037 g lieferten 11°7 cm* trockenen N bei 21° C. und 744 mm Baro- 
meterstand. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
- i ~ C,H,ONCI 
I I Bbdank& undudaieiSs 
C....50°14 50°17 — m 49°99 
eee ae SS ee — 3:27 
CB soe a, $8:06. a 32°82 
Nic... — — — 6°49 





So 
or 
bo 


Das Chlorprodukt lést sich ziemlich gut in Benzol, maBig 
gut in Ligroin. Der Schmelzpunkt ist 142 bis 145° (unkorr.). 






Silbersalz der N-Methylisatinsaure. 









Methylisatin lést sich in Barythydratldsungen mit gelber 
Farbe. Aus konzentrierten Lésungen krystallisiert ein Barium- 
salz von gelber Farbe in Nadeln aus. Beim Versetzen der 
Lésungen dieses Barytsalzes mit Silbernitratlbsung schiefen 
bald dunkelgelbe Nadeln des Silbersalzes aus. Es wurde abge- 
saugt, mit Wasser gewaschen und gelangte vakuumtrocken 
zur Analyse. 












I, 0° 2082 g lieBen beim Gliihen 0°0792 g Silber zuriick. 
II. O° 2603 g > > > 0:0983 g » > 
III. 0°2743 ¢ » > > 0° 1034 ¢ > » 









Chemie-Heft Nr. 8. 
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In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet ftir 
- —~ a Oo 
I It It ee, 
Ag....38°04 37°76 37°69 37°73 





Die Ausfiihrung dieser Arbeit sowie einer demnachst er- 
scheinenden Arbeit tiber zyklische Verbindungen ist durch 
eine Subvention der kaiserl. Akademie der Wissenschaften er- 
mdglicht worden. 











Uber substituierte Rhodanine und einige 
ihrer Aldehydkondensationsprodukte 


(XII. Mitteilung) 


von 


Hans Nagele. 
Aus dem chemischen Laboratorium dés Prof. Rudolf Andreasch in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juni 1912.) 


Schon in der ersten Mitteilung tiber substituierte Rhodanine 
und einige ihrer Aldehydkondensationsprodukte! wurde die 
Darstellung des Phenylrhodanins und mehrere seiner Aldehyd- 
verbindungen von R. Andreasch und A. Zipser beschrieben. 
Zur Erganzung der Reihe von substituiertén Phenylrhodaninen 
wurden noch das $-m-Toluyliden-v-Phenylrhodanin? und das 
g-Cuminal-v-Phenylrhodanin dargestellt. 


p-m-Toluyliden-v-Phenylrhodanin. 
cs 
Bag 
CjH;N = S 


| 
Ooc—— C ==CH . Ce.H, ‘ CHy 


Phenylrhodanin und m-Toluylaldehyd wurden in Aqui- 
valenten Mengen mit wenig Ejisessig tibergossen und eine 





1 Monatshefte fiir Chemie, 24, 499. 
2 Schema nach Hantzsch zur Bezeichnung der Substituenten 


(m) 
C 
Van 

(VN S 
| a 
(a) C—C (8) 
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In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet ftir 
any It ee) ae, 
Ag....38°04 37°76 37°69 37°73 





Die Ausfiihrung dieser Arbeit sowie einer demndachst er- 
scheinenden Arbeit tiber zyklische Verbindungen ist durch 
eine Subvention der kaiserl. Akademie der Wissenschaften er- 
mdglicht worden. 























Uber substituierte Rhodanine und einige 
ihrer Aldehydkondensationsprodukte 
(XII. Mitteilung) 


von 


Hans Nagele. 
Aus dem chemischen Laboratorium dés Prof. Rudolf Andreasch in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juni 1912.) 


Schon in der ersten Mitteilung tiber substituierte Rhodanine 
und einige ihrer Aldehydkondensationsprodukte! wurde die 
Darstellung des Phenylrhodanins und mehrere seiner Aldehyd- 
verbindungen von R. Andreasch und A. Zipser beschrieben. 
Zur Erganzung der Reihe von substituiertén Phenylrhodaninen 
wurden noch das §-m-Toluyliden-v-Phenylrhodanin? und das 
g-Cuminal-v-Phenylrhodanin dargestellt. 


p-m-Toluyliden-v-Phenylrhodanin. 
CS 
| shan, 
CgH,N S 


| | 
OC-———C =CH.C,Hy.CHy 


Phenylrhodanin und m-Toluylaldehyd wurden if aqui- 
valenten Mengen mit wenig Eisessig tibergossen und eine 





CHEER I Nae ebay 


1 Monatshefte fiir Chemie, 24, 499. 
2 Schema nach Hantzsch zur Bezeichnung der Substituenten 


(n) 
C 
} . A™ 
i | (vN SS 
| a 
(a) C—C (8) 








942 H. Nagele, 


halbe Stunde am Riickflu@kiihler erhitzt. Das Kondensations- 
produkt scheidet sich beim Erkalten in zitronengelben Kry- 
stallen aus, die in Wasser unldslich, in Ather nur wenig léslich 
sind, hingegen von Aceton, Alkohol, Eisessig, Benzol und 
Chloroform aufgelést werden. Der Kérper, der aus siedendem 
Alkohol umkrystallisiert wurde, schmilzt bei 200°. 

Analyse: 


0°1757 g Substanz gaben 0°42122 CO, und 0°0687¢ H,O, entsprechend 
0°1149 ¢ C und 0°0076 ¢ H. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





C,7H,,ONS, Gefunden 
SE, “= — di 
C .ce8 606 daet 65°54 65°38 
Pree ers eS 4°21 4°35 


8-Cuminal-vy-Phenylrhodanin. 
cS 
JIN 
C,H;N . S 


| 
OC——C = CH.C,H,.CH.(CH,). 


Entsteht auf analoge Weise wie der vorhin beschriebene 
Korper durch Vereinigung der berechneten Mengen von 
p-Cuminaldehyd mit Phenylrhodanin unter Austritt von einem 
Molekiil Wasser. Die dunkelgelben Krystalle, die in den ge- 
wohnlichen organischen Lésungsmitteln léslich sind, wurden 
aus Alkohol umkrystallisiert. Der K6rper schmilzt bei 204°. 

Analyse: 


0°2066 ¢ Substanz gaben 0°5081 ¢ CO, und 0°0953 ¢ H,O, entsprechend 
0°1386 ¢ C und 0°0106 g H. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


C19H,7;NOS, Gefunden 
ell ——_ 
GD vscbeswevees 67°20 67°08 


BE cotendcecnent 5°05 5°12 














Uber substituierte Rhodanine. 


v-Isobutylrhodanin. 


Cs 
yay 
C,H,N S$ 
| 

OCC 


Isobutylrhodanin erhadlt man nach der Methode von 
Miolati und v. Braun,! indem man auf das Kaliumsalz der Iso- 
butyldithiocarbaminsaure Monochloressigsaureathylester ein- 
wirken. 14Bt. Ersteres stellt man sich dar durch Mischen der 
berechneten Mengen von Isobutylamin, Kalilauge und Schwefel- 
kohlenstoff in alkoholischer Lésung unter Kihlung: 


NH.C,H, 


C,H,NH,-+KOH+CS, = CSC 


+H,0. 


Gibt man dazu, ohne das Thiocarbamat zu isolieren, unter 
Abkiihlung die aquimolekulare Menge Monochloressigsaure- 
athylester und erwarmt man hierauf am Riickflu@kihler, so 
tritt folgende Reaktion ein: 


JNH.CH,  €0-0G.H, 


S os = 
\ SK C1CH, 


Cs 
fam 

=C,H,.N S  +KCI+C,H,OH. 
rage 
OC— CH, 


Nachdem dieser ProzeB beendet ist, geht das gebildete 
Chlorkalium durch Verdiinnen mit Wasser in Lésung, wahrend 
sich am Boden des Kolbens ein griinliches Ol ausscheidet. 
Dieses Ol wurde durch Destillation im Vakuum gereinigt; was 
bei einem Drucke von 11 bis 12 mm unter 158° C. tiberging, 
wurde als Vorlauf angesehen. Dann wurde die Vorlage ge- 
wechselt; bei 160° C. und dem angegebenen Drucke destillierte 





1 Ber, der Deutsch. chem. Ges., 35, 3387. 
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konstant ein klares, griinlich gefarbtes, widerlich riechendes 
Ol iiber, das reine Isobutyirhodanin. Die Ausbeute war nahezi 
quantitativ. Das im Vakuum getrocknete reine Ol wurde im 
Schiffchen der Verbrennung unterworfen. 

Analyse: | 


0°2536 2 Substanz gaben 0°4109¢ CO, und 0°1374g¢ H,O, entsprechen 
Or 1121 gC und 0°0153 ¢ H. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


C,H,,ONS, Gefunden 
(5 sid pplewod at 44°39 44°19 
BE ns ccccsceses 5°88 6°02 


Die nachstehend beschriebenen Kondensationsprodukte 
wurden ausnahmslos durch Erhitzen der Komponenten mit 
Eisessig erhalten. Nach halbstiindigem Kochen der berechneten 
Mengen des Isobutylrhodanins und der entsprechenden Aldehyde 
am Riickflu8kiihler wurde der Eisessig am Wasserbad ab- 
gedampft und der ausgeschiedene neue Kérper durch Um- 
krystallisieren gereinigt. Die Isobutylrhodanine sind in Wasser 
unléslich, hingegen werden sie yon den organischen. Lésungs- 
mitteln Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol, Aceton und Eis- 
essig mehr oder weniger leicht aufgenommen. 

Zur Analyse wurde die tiber Schwefelséure im Vakuum 
getrocknete Substanz verwendet; die Verbrennung geschah im 
offenen Rohre mit vorgelegtem Kupferoxyd und Bleichromat; 
dabei wurde die Substanz im Porzellanschiffchen mit Kalium- 
bichromat tiberschichtet. 


6-Benzal-v-Isobutylrhodanin. . 
CS 

Pins. 

C,H,N S$ 
| ‘Miter 

OC——C = CH.C,H; 
Durch Kondensation von JIsobutylrhodanin mit Benz- 
aldehyd erhalt man obigen Kérper nach der Gleichung: 








Uber substituierte Rhodanine. 


cs 

F ey. cs 

| HN : +OHC.C,H,; = Pe 
oc_—CH, —H,0+C,H,N S 


A 
OC—C = CH.C,H, 


Wenn man das Kondensationsprodukt aus Alkohol um- 
krystallisiert, scheiden sich glasglanzende, zitronengelbe Kry- 
stallblattchen ab, die einen Schmelzpunkt von 117° aufweisen. 

Analyse: 


0°1917,¢ Substanz gaben 0°4273,¢ CO, und 0°1018g H,O, entsprechend 
0°1165 ¢ C und 0°0113 ¢ H. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 


C14H;,ONS_ Gefunden 
——— ee ———, 2a 
eee 60°58 60°79 
FB cacmesicacces 5°46 5°63 


¢-0o-Oxybenzal-v-Isobutylrhodanin. 
: CS 
Am 


| | , 
OC——-C = CH.C,H,.OH 
Durch Kondensation von Isobutylrhodanin mit Salicyl- 
aldehyd entsteht ein dunkelgelber, filziger und voluminéser 
KOorper, der in Alkohol so leicht léslich ist, daB er daraus nicht 
gut umkrystallisiert werden konnte. Aus Petrolather erhalt man 





F das Oxybenzalisobutylrhodanin in chromgelben, lockeren 
é Nadeln. Der Kérper schmilzt bei 184°. 

Analyse: 
4 0°1202,¢ Substanz gaben 0°2516¢ CO, und 0:0559¢ HO, entsprechend 


0°0686 ¢g C und 0°0062 g H. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Ci4H,,02NS_ Gefunden 
— ——_ 2 
inka: bie cece 57°28 97°09 


do"dp cc cscces ’ 5°17 
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6-p-Oxybenzal-v-Isobutylrhodanin. 
CS 
tee. 
CyHyN ss S 
| | 
OC——C = CH.C,H,.0H 
Aus Isobutylrhodanin und p-Oxybenzaldehyd erhalten, 
stellt die Verbindung ein krystallinisches Pulver von hoch- 
gelber Farbe dar. Die Substanz schmilzt bei 153°. 
Analyse: 


0°2418 g Substanz gaben 0°5061 ¢ CO, und 0°1125g H,O, entsprechen, 
0*1380 ¢ C und 0°0125 ¢g H. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





C,4H;,02NS, Gefunden 

EE ™ =~ — = 
Gooe ov WET eco 57°28 57°09 
Te he 5°17 5°17 


6-p-Methoxylbenzal-y-Isobutylrhodanin. 
CS 
"dei 
C,HyN S 
| | 
OC-——C = CH.C,H,.OCHg 
Werden Isobutylrhodanin und Anisaldehyd kondensiert, 
so erhadlt man einen gelben Koérper; aus heiBem Alkohol um- 
krystallisiert, scheidet er sich in feinen, filzigen, seidenglanzen- 
den Krystallen von prachtig chromgelber Farbe ab. Die Kon- 
densation verlief volistandig, die Ausbeute entsprach der 
berechneten Menge. Der K6rper zeigt einen Schmelzpunkt 
von 115°. | 
Analyse: 


0-1394¢ Substanz gaben 0°2985¢ CO, und 0°0686¢ H,O, entsprechend 
0°0814.,g¢ C und 00076 g H. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





C,,Hy7zOgNSo Gefunden 
wee — — al 
Oe ree bier 58°57 58°40 


EA dimes cainiae 5°58 5°48 
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Vom Kondensationsprodukt des Isobutylrhodanins mit 


Anisaldehyd wurde nach der Beckmann’schen Methode der 
Siedepunktserhéhung das Molekulargewicht bestimmt. 


Lisungsmittel Benzol, Siedepunkt 79°, K = 26°7. 





Gewicht Molekulargewicht 
Erhébung 
des 
Siedepunktes 








des Losungs- der Substanz 


mittels gefunden berechnet 





| 
| 
37°48 


1-0204.¢ | | 807-3 




















8-Dimethyl-p-Aminobenzal-v-Isobutylrhodanin. 


cs 
a 


C,HN. _S 
OC——C = CH.C,H,.N(CHg)o 


Bringt man die berechneten Mengen Isobutylrhodanin und 
Dimethylaminobenzaidehyd im Kélbchen mit etwas Eisessig 
zusammen und erwarmt man die Lésung am Rickflu8kihler, 
so tritt alsbald dunkle Rotfarbung ein. Durch Krystallisation 
aus Alkohol erhaélt man ein zinnoberrotes krystallinisches 
Pulver, das bei 156° schmilzt. 

Analyse: 


01602 g Substanz gaben 0°3513.¢ CO, und 0°U913 g¢ H2Q, entsprechend 
0°0958 g C und 0°0101 g H. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Cy gHapANoSo Gefunden 


= ~ 


=~ 


59°81 
6°34 
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6-Methylen-3, 4-Dioxybenzal-v-Isobutyirhodanin. 


cs 
4™ 
CHN Ss 
| | O 
OC+rinGeee CH. Colla > Cie 


Aus Isobutylrhodanin und Piperonal gewonnen, stellt 
dieser K6rper schine, licht chromgelb gefarbte Krystalle dar, 
die bei 122° schmelzen, 

Analyse: 


0°1434¢ Substanz gaben 0°2933 ¢ CO, und 0°0634g H,O, entsprechend 
0°0799 g C und 0°0070 ¢g H. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
C,,H;,0,NSo Gefunden 
ee - -“ 
OPV ORa 56-02 55°79 
Tucan hnans tee 4°71 4-92 








Isobutylparabansaure. 
N.C,Hy, . CO 


CoO 
Sactenel 
Um zu dieser Verbindung zu gelangen, wurde zuerst wie 
bei der Darstellung des Isobutyirhodanins das isobutylthio- 
carbaminsaure Kalium dargestellt durch Mischen der berech- 
neten Mengen von Isobutylamin, Schwefelkohlenstoff und 
Kalilauge in alkoholischer Lésung. L&a6@t man nach der neuen 
Darstellungsmethode von Senfélen von Andreasch! auf diese 
Verbindung Chlorameisensdureathylester einwirken, so erhalt 


man Isobutylsenf6l: 


NH.C,H 


4 
i +Cl.CO.OC,H, = 


= KCI+C,H,OH+COS+C,H,CNS. 





1 Vgl. L. Kaluga, Uber eine neue Darstellungsmethode von Senfdlen, 
Monatshefte fiir Chemie, 33, 363. 
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Da das Isobutylsenf6l schon friiher dargestellt und be- 
schrieben wurde,’ unterlieBen wir seine Analyse und stellten 
daraus gleich durch Einwirken von Ammoniak in alkoholischer 
Losung den entsprechenden Harnstoff dar: 


H.C,H, 
Hi, 


N 
C,H)NCS+NH, = CSC Me 


Auch der Isobutylthioharnstoff wurde nicht der Analyse 
unterworfen, da er ebenfalls schon friiher beschrieben wurde.” 

Nach der Synthese von Maly® wurde hierauf dieser Harn- 
stoff weiter behandelt, um vorerst die Isobutylthioparaban- 
sdure zu erhalten, La8t man auf die alkoholische Lésung des 
Isobutylthioharnstoffs Cyangas, das durch Erhitzen von Cyan- 
quecksilber erhalten wird, einwirken, so farbt sich die Lésung 
zuerst dunkelrot, schlieBlich braun. Das Cyangas wird rasch 
absorbiert, wobei folgende Reaktion vor sich geht: 


y NCH H CN JN. CyHy-C — NH 
CS. + | me CBN" | 
NHH CN N.H——C = NH 


Dampft man die Fliissigkeit mit konzentrierter Salzsdure 
am Wasserbad ein, so geht das zunachst gebildete Cyanid in 
die Thioparabansaure iiber nach der Gleichung: 


JN-CyHy C= NH 
> | +2HCI+2H,0 = 
N.H—C— NH 
NH.C,Hy-CO 
— CS | 4 2NH,CI 
NNH CO 


Die Salmiakkrystalle wurden in Wasser aufgelést und die 
Lésung mehrere Male mit Ather ausgeschiittelt, wobei zuerst 
eine blaue, dann eine stark blauviolette Fluoreszenz auftrat. 





1 Ber. der Deutsch. chem. Ges., 7, 511. 

2 Ber. der Deutsch. chem. Ges., 3, 757, und 7, 511. 

3 Zeitschrift fiir Chemie, 1869, 260. Vgl. auch Andreasch, Monatshefte 
fiir Chemie, 2, 276. 
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Die dunkelrot gefarbten Atherausziige hinterlieBen nach de 
Abdestillieren des Athers einen harzigen Riickstand, der sich 
in Alkohol mit lichtgelber Farbe klar aufléste. 

Gibt man zu der Lésung Silbernitrat, so wird der Schweie| 
gegen Sauerstoff ausgetauscht, es resultiert die Isobutylparaban- 
sdure: 


JN -C4Hy-CO 
cS | +2AgNO,+H,0 = 
\N.H-— CO 
N.C,H,CO 
— cog | +Ag,S+2HNO, 
N.H—CO 


Beim Zusatz von Silbernitrat fallt zuerst ein lichtgelber 
Niederschlag aus, der sich beim Erwarmen braun und schlieé- 
lich schwarz farbt. Nachdem man sich an einer Probe durch 
ammoniakalische Silberlésung tiberzeugt hat, da®f der gesamte 
Schwefel im Niederschlag enthalten ist (Ausbleiben der 
Schw4arzung), leitet man in die Lésung Schwefelwasserstoff 
ein, um das tiberschiissige Silber zu fallen. Das Filtrat wird mit 
Tierkohle gekocht, die Kohle abfiltriert und die nun erhaltene 
Lésung am Wasserbad eingeengt. Nimmt man den Riickstand 
mit hei®em Wasser auf, so scheidet sich in der KAlte die Iso- 
butylparabansdure in seidenglanzenden Schiippchen aus. Der 
K6rper ist in den gebrauchlichen organischen Lésungsmitteln 
léslich und schmilzt bei 125°. Eine Probe des K6érpers gab die 
Parabansdurereaktion.1 Man lést sie in Wasser auf, versetzt 
mit Chlorcalcium und Ammoniak und erwarmt; es scheidet 
sich dann oxalsaures Calcium aus, das in Essigsaure un- 
ldslich ist. 

Die Ausbeute war schlecht und, da mit kleinen Mengen 
der Ausgangsprodukte gearbeitet wurde, konnte schlieflich, 
um nicht weitere Verluste zu erleiden und eine Verbrennung 
zu ermdglichen, das noch nicht ganz reine Endprodukt nicht 
mehr umkrystallisiert werden. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 2, 276. 





Uber substituierte Rhodanine. 


Analyse: 


0: 13838 g¢ Substanz gaben 0°2486¢ CO, und 0°0760g H,O, entsprechend 
0°0678.¢ C und 0°0084 ¢ H. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


CzH9OgNo Gefunden 
—_ 
49°03 


6°12 


Athylenrhodanin. 
CS CS 
Yaa 4 Pty 
S N—C,H,—N S 
HC-—CO  0c-—Ch 

Alle bisher beschriebenen substituierten Rhodanine leiten 
sich von einwertigen Aminen ab. Es war daher von Interesse, 
zu untersuchen, ob sich auch von zweiwertigen Radikalen, 
respektive Diaminen Rhodanine darstellen lieBen. Der Versuch 
wurde mit Athylendiamin durchgefiihrt. 

Als Ausgangsprodukt wurde Athylendiaminchlorhydrat 
beniitzt. Nach den friiher gemachten Erfahrungen sollte die 
Reaktion mit Schwefelkohlenstoff und Kalilauge in analoger 
Weise nach folgender Gleichung verlaufen: 


y M,C -HCl 


NH, .HCI +2CS,+4KOH = 


NH.C, H,.NH 
nOBC ib: Teg > CS+2H,0-+2KCI 


Mit Chloressigsdureathylester soll sich daraus Athylen- 
rhodanin ergeben: 


NH.C, Hy. ae CHC 
+2 
s/ COOH 


CS CS 
Your, oto 
= S N-C,H,—N S+2KCI+2H,0 
| | | | 
H,C——CO OC — CH, 


wl 
CS 
N\sk 
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In der Tat wurde auf solche Weise Athylénrhodani; 
erhalten. 

Je 5g Athylendiaminchlorhydrat wurden in 7 em® Wasse: 
vollstandig gelést; in das Kélbchen mit dieser Lésung wurden 
dann 8°48 ¢ Kalihydrat, in. 5¢m’ Wasser gelést, gegossen: 
dazu kamen schlieBlich tropfenweise unter Kiihlung 5°76 ¢ 
Schwefelkohlenstoff und 13 cm® Alkohol. Nach kurzem 
Schiitteln scheidet sich Chlorkalium aus, die Fliissigkeit farbt 
sich anfangs schwach, dann intensiver gelb, am Ende orange. 

Nachdem der erste Feil déf Réakfion mit der Bildung des 
athylenthiocarbaminsaufen Kaliums beendet ist, bringt man 
noch 9°28g Chloressigsdureathylester in das Kélbchen und 
erwarmt nach der ersten Einwirkung 1 Stunde am Riickflué- 
kihler. Dabei nimmt. die anfangs gelb gefarbte Flissigkeit — 
allmahlich eine dunkle Rotfirbung an. Nach der angegebenen 
Zeit setzt man Wasser zu, worin sich das ausgeschiedene 
Chlorkalium lést: Beim Erkalten scheidet sich Athylenrhodanin 
in schwach: gelb gefirbten Krystallen am Boden ab. Die tiber- 
stehende Fliissigkeit wird abgegossen und der néue Korper 
mit Ather ausgewaschen, der anhangende, 4uBerst unangenehm 
riechende Nebenprodukte entfernt. 

In allen gewdhnlichen organischen Lésungsmitteln, in 
Alkohol und Ather, in Eisessig und Aceton ist das Athylen- 
rhodanin sehr schwer léslich. Nur Benzol oder Toluol nehmen 
es verhaltnismaBig leichter auf; zur Reinigung wurde die 
Substanz aus Benzol umkrystallisiert. Athylenrhodanin schmilzt 
bei, 194°. 

Die Analyse ergab, daB sich tatsachlich Athylenrhodanin 
gebildet hatte. Da die Substanz im Schiffchen im offenen Rohre 
trotz aller Vorsicht sehr rasch vergaste, da sie ferner stark 
schwefelhaltig ist, wurde sie im Bajonettrohr mit vorgelegtem 
Bleichromat verbrannt. 


Analyse: 


I. 0°2268 g Substanz gaben 0°2742 g CO, und 0°0546 g H,O, entsprechend 
0-0748'g und 0-006! ¢ H. 


Il. 0°3232 ¢ Substanz gaben 27°6 cm® Stickstoff bei 20° C. und 741°6 mm 
Barometerstand, entsprechend 0°0306 ¢ N. 





Uber substituierte Rhodanine. 953 


if. 0° 3005 ¢ Substanz gaben nach dem Gliihen mit Soda und Chilorat etc. 
09559 g Bariumsulfat, entsprechend 0° 1313 g S. 


In 100 Teilen: 





Berechnet fiir Gefunden 

Calle OaNaSs I II Ill 
Cg as . HINA. «9 96°00 32°87 32°97 _— — 
He oe vsc90-4,5 yh ove 8°08 2°77 2°68 _ hes 
Qe ageccsnscp on 32°00 10°92 — _ is 
Ngo ccc cegece 28°02 9°59 — 9-48 oon 
HA ccccescceses 128-24 43°85 oo — 43°69 





Molekulargewicht 292°34 100°00 


Die Bestimmung des Molekulargewichtes wurde nach der 
Methode der Siedepunktserhéhung im Beckmann’schen Apparat 
vorgenommen. 


Lisungsmittel Benzol, Siedepunkt 79°, K = 26°7. 
































Gewicht Erhéhung Molekulargewicht 
des 
des Lésungs-''} 42, substanz | >’ oePUnktes gefunden berechnet 
mittels 
49°20 ¢ 1°0367 ¢ 0° 185° 304° 1 292°4 











Die im. folgenden beschriebenen Aldehydkondensations- 
produkte des Athylenrhodanins bilden sich auf gleiche Weise 
wie die der einfachen Rhodanine, doch ist es notwendig, mit 
Eisessig 3 bis 4 Stunden und oft noch langer am Riickfluf- 
kiihler zu kochen, bis die Kondensation vollstandig eirigetreten 
ist. Erschwert wird sie dadurch, da8 sich nach etwa viertel- 
bis halbstiindigem Kochen stets schon in der Hitze ein Teil 
des gebildeten Kondensationsproduktes ausscheidet, was ein 
heftiges und unangenehmes Stofen der Lésung verursacht. 

Auth diese Kondensationsprodukte' sind sowohl in 
Alkohol und Ather wie in Eisessig und Aceton oder Chloroform 





1 Da bei dem Athylenrhodanin zwei Substituenten in die beiden Methylen- 
gruppen eintreten, so méchte ich zur Bezeichnung derselben den Ausdruck $8’ 
vorschlagen. 
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fast unldéslich; die meisten konnten aus Benzol oder Toluo! 
umkrystallisiert werden, einzelne waren auch darin unldslich. 
Sie wurden durch mehrmaliges Auskochen mit Benzol ge- 
reinigt. 

Die Elementaranalyse wurde auf gleiche Weise wie beim 
Athylenrhodanin durchgefiihrt. 

Bei der Bestimmung der Schmelzpunkte Zeigte es sich, 
daB8 bei den meisten dieser hochmolekularen Kérper vor dem 
Schmelzen eine Zersetzung eintrat, so daB die Angaben, wann 
die Kondensationsprodukte des Athylenrhodanins | fliissig 
werden, nicht als besonders charakteristisch aufgefaBt werden 
dirfen. Auf ein ahnliches Verhalten einfacher Rhodanine hat 
Andreasch schon friiher hingewiesen.? 


@ ¢’-Benzal-v-Athylenrhodanin. 
SC CS 
PS “ae™ 
SNR eo s 


| | | | 
C.H,. HC =C——CO OC——C = CH.C,H, 


Wenn man Athylenrhodanin und Bittermandelél einige 
Stunden mit Eisessig am Riickflu8kihler erhitzt, so zeigt sich, 
da8B auch dem Athylenrhodanin die Eigenschaft der einfachen 
Rhodanine, mit Aldehyden Kondensationsprodukte zu bilden, 
zukommt. Es tritt die Vereinigung der beiden K6rper ein nach 
dem Schema: . 


cs cs 
JAM 99 A Py 
S N+CG,H,-N S~» +2C,H,.CHO= 
ein be sath 
pT m etanalit 9 OC—CH, 


cs CS 
Mise Sf 250% 
S N—C,H,—N..S +2H,0 
pees tip 
C,H, .HC = C——-CO OC——-C = CH.C,H, 





1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 1219. 
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Beim Erkalten krystallisiert Benzalathylenrhodanin in 
prachtigen dunkelgelben Krystallen aus. Der Kérper schmilzt 
bei 265°. 

Analyse: 


.0:2230g Substanz gaben. 0°4597 g CO, und 0°0694,” H,O, entsprechend 
0°1254.¢ C und 0°0511 gH. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fir 


CogHy,QoNeSy Gefunden 


06°22 
3°46 





8 @/~p-Oxybenzal-v-Athylenrhodanin. 


Cs Cs 
o™. 7*. 
S N-G2-“N 6 
| | | | 
OH.H,C,.HC = C-——CO OC—C = CH.C,H,.0H 


Das aus p-Oxybenzaldehyd und Athylenrhodanin her- 
gestellte Produkt scheidet sich in braungelben Krystallen ab; 
‘der K6rper wurde beim Erhitzen tiber 200° dunkelbraun, bei 
300° schwarz, ohne bis zu dieser Temperatur zu schmelzen. 

Analyse: 


0°2758¢ Substanz gaben 0°5313¢ CO, und 0°0833¢ H,O, entsprechend 
0°1449 ¢ C und 0°0092 ¢ H. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
CogHy,04NoS, Gefunden 


~ ~) 


52°54 
3°36 





8 8'-m-Nitrobenzal-v-Athylenrhodanin. 


CS CS 
os fii 
Ss “wellet4n “s 
| | _. 
NO. 0,H,.HC = C——Co OC——C = CH.C,H;.NO, 
Zur Kondensation von Athylenrhodanin mit m-Nitrobenz- 
aldehyd wurden dem Eisessig einige Kubikzentimeter Essig- 


Chemie-Heft Nr. 8. 64 
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sdureanhydrid zugesetzt, was sich als vorteilhaft herausstellte. 
Die lichtgelben Krystalle werden bei 220° dunkler, bei 235° 
braun und schmelzen bei 258°. 

Analyse: ; 


0*2159.¢ Substanz gaben 0°3719¢ CO, und 0°0537g¢g H,O, entsprechen: 
0°1014g¢ C und 0°0059 ¢ H. 





In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
CooH, 4OgN4S, Gefunden 
“Eu ee - =~ 2 ” 
© wil Ween nck 47°27 46°99 
fs ere 2°53 2°76 


8 B’-Dimethyl-p-Aminobenzal-y-Athylenrhodanin. 
CS CS 
IN. ~~ 
S  /N—Gh,-N Ss 
(CHg)oN.CgH,.HC = ; ing ue peice = CH.CgH,.N(CHs)o 
Wie alle bisher dargestellten Kondensationsprodukte des 
Dimethylaminobenzaldehyds mit Rhodaninen Zeigte auch dieser 
neue K6rper eine kraftige zinnoberrote Farbe. Er schmilzt 
bei 212°. 
Analyse: 


0°2296 ¢ Substanz gaben 0°4723¢ CO, und 0°0998¢ H,O, entsprechend 
0°1288¢ C und O°01li gH. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 





CogHogON 4S, Gefunden 
~~ _. y —,_ 
© PGW T o's'e wees 56°26 56°10 
FA GG coc do cces 4°73 4°79 


8 B/-y-Methoxylbenzal-v-Athylenrhodanin. 


CS CS 
ne JN 
S Vea ew ss 
base | | 
OCHg -CgH,.HC = C——CO OoCc——C = CH.C,.H,.OCHs, 
Wie alle Athylenrhodanine erhalt man auch dieses Kon- 


densationsprodukt durch andauerndes Erhitzen’ von Anis- 
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aldehyd mit Athylenrhodanin in Eisessiglosung. Das dunkel- 
gelbe krystallinische Pulver wird bei 230° braun und schmilzt 
bei 262°. 

Analyse: 


J 0°1337¢ Substanz gaben 0°2660¢ CO, und 0°0446¢ H,O, entsprechend 
0:0725 g C und 0°0049 ¢ H. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 





Co4H 9904 NoS, Gefunden 
ee ee * —s od 
© cccccccccces 54°49 54°27 
BB cc ccevcccces 3°82 3°71 


g B/-p-Oxy-m-Methoxylbenzal-v-Athylenrhodanin. 


CS CS 

foal” x 

S. _N-C.H,—-N | S 

| | | | 
OCHg. OH. CgHg. CH = C-——-CO OC——C = CH.C,Hg.OH.OCH, 
Das Vanillinkondensationsprodukt des Athylenrhodanins 
bildet ein hochgelbes krystallinisches Pulver. Bei 200° farbt 
sich der Kérper dunkler, bei 220° wird er dunkelbraun; er 

schmilzt bei 270°. 


Analyse: 


0°1433 g Substanz gaben 0°2702¢ CO, und 0°0477¢ H,O, entsprechend 
0°0737 g C und 0°0053 g H. 


In 100 Teilen: 


: Berechnet fiir 
a CogHoggNoS4 Gefunden 


cc oc 0 dusletion 51°38 51°07 
SPRING SS ess 3°60 3°69 


6 6’-Cinnamal-y-Athylenrhodanin. 
CS CS 
a "i * 
S N—C,H,—N S 
| | | 
CeH,;.CH = CH.CH = C——CO OC——C = CH.CH = CH.C,H, 
Dieser Kérper bildet ein dunkel chromgelbes Pulver, das 
auch in Alkohol soweit léslich ist, daB es daraus umkrystallisiert 
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werden konnte. Bei 210° zersetzt sich dieses Produkt, es wird 
dunkelbraun und schmilzt bei 235°. 
Analyse: 


0°0939 g Substanz gaben 0°2052.¢ CO, und 0°0939¢ H,O, entsprechen. 
0:0559 ¢ C und 0°0104 ¢ H. 





In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
CygHaggNoSy Gefunden 
—e ~ =~ #f 
ict ihn cs cued 59°94 59°60 
eae Pe 3°88 4°11 


Diathylathylenthioharnstoff. 
NH.CS.NH.C,H, 


ost 
NH. CS.NH.C.H; 


Athylendiamin vereinigt sich leicht mit Athylsenfél zu 
diesem Thioharnstoff. Zur Darstellung beniitzt man am besten 
das Athylendiaminchlorhydrat, das man in Wasser lést, mit der 
berechneten Menge Kaliumhydroxyd zersetzt, die alkoholische 
Lésung des Athylsenféls zumischt und einige Zeit am Riick- 
flu8kihler im Wasserbad erwarmt. Vom gebildeten Chlorkalium 
kann der Harnstoff leicht durch Umkrystallisieren aus heiSem 
Wasser getrennt werden. Er bildet glanzende weife Nadeln 
und kurze Prismen, die in Aceton und Chloroform leicht, in 
Eisessig, Ather und Benzol ziemlich leicht léslich sind und bei 
132° schmelzen. 

Da dieser Harnstoff noch nicht beschrieben zu sein scheint, 
wurde eine Stickstoffbestimmung ausgefiihrt. 

Analyse: 


0:2131 g Substanz gaben 48°2 cm’ Stickstoff bei 22° C. und 719 mm Baro- 
meterstand, entsprechend 0°0513 g N. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
CgH,gN4So Gefunden 
——a — a 
Mii. ciara 23°91 24°06 
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Diathylathylenthioparabansaure. 


0:¢ N—C.H, ie lgi :O 
SS 
fer, die pees Beigom Athy 


0: C.CyH,.N N.CoH,.C:0 


Man lést den Diathylathylenthioharnstoff in Alkoho]l und 
leitet in diese Lésung Cyangas ein. Die Lésung braunt sich 
bald; nach einiger Zeit fallt ein brauner krystallinischer Korper 
aus, der vermutlich das entsprechende »Cyanid« darstellt: 


/ NH. CS..NH.GH, CN 
C,H, < eo = 
NH.CS.NH.C,H, CN 


NH =C N—C,H,—N———C = NH 
ma | wr | 
_ | es sc< 


NH = C.C,H,.N N.C,H,.C = NH 


Beim Eindampfen des Einwirkungsproduktes mit Salz- 
sdure auf dem Wasserbad schied sich eine harzige Masse ab, 
die mit krystallinischen gelbgriinen Schiippchen durchsetzt 
war. Die hochgelbe Lésung wurde abgegossen und der Rick- 
stand mit wenig Alkohol ausgekocht. Die unléslichen Schtipp- 
chen gehen beim Erhitzen mit einer gréferen Alkoholmenge 
am Rickflu@kiihler vollstandig in Lésung. Um die Diathyl- 
athylenthioparabansdure rein zu erhalten, wurde die alkoholische 
Lésung mit einer Messerspitze voll Blutkohle gekocht und ab- 
filtriert. In der Kaélte scheidet sich der neue K6rper in schwach 
gelben, stark atlasglinzenden Krystallen ab. In Ather und in 
Petrolather ist er auch in der Warme fast unléslich, hingegen lést 
er sich ein wenig in Chloroform, mehr in Aceton. Die Qiathyl- 
athylenthioparabansdure farbt sich tiber 190° dunkler, beginnt 
bei 210° sich zu zersetzen, wird allmahlich schwarz, war aber 
bei 260° noch nicht geschmolzen. Die Umsetzung des 
Cyanids mit Salzséure geht wohl nach folgender Gleichung 
vor sich: 
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NH=C. N—C,H,—N C=NH 
| Ses sc | +4HCI+4H,0 — 
NH=C.C,H,.N N.C,H,.C=NH 
O:C N—C,H,—N C:0 
= | es sc¢ | +4NH,C 
0: C.C,H,.N N.C,H,.C:0 
Analyse: 


0° 1387 g Substanz gaben 0°2126¢ CO, und 0°0541 g¢ H,O, entsprechend 
0°0579 g C und 0°0060 g H. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





C49H,40O4N4So Gefunden 

a _—_— od 
So wtersfiterrs 42°06 41°80 
ray De ee 4°13 4°34 


Diathylathylenparabansaure. 








O:C N—C,H,—N C:0 
| co oc | 
0: C.CeH,.N N.C.H,.C: 0 


Entschwefelt man die Diadthylathylenthioparabansadure mit 
Silbernitrat, so erhalt man die Diathylathylenparabansiaure. 
Versetzt man die gelblichgriine alkoholische Lésung der 
Diathylathylenthioparabansaéure mit der berechneten Menge 
Silbernitrat in konzentrierter wdsseriger Lésung und erwarmt 
man einige Zeit im Wasserbad, so fallt ein schwarzer Nieder- 
schlag, von Schwefelsilber zu Boden. Man 1la8t 2 Stunden in 
der Warme stehen und prift schlieBlich einige abfiltrierte 
Tropfen mit Silbernitrat, ob sich kein Schwefelsilber mehr 
ausscheidet. Ist der gesamte Schwefel gefallt, so leitet man in 
die Lésung Schwefelwasserstoff ein, um etwaiges  tiber- 
schiissiges Silbernitrat zu fallen; dann wird erwarmt und 
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abfiltriert. Der Riickstand wird mit Alkohol ausgekocht und der 
Auszug mit dem ersten Filtrat vereinigt. Daraus erhalt man 
beim Einengen die Diathylathylenparabansaéure in weifen 
glanzenden Krystallen, die aus heiSfem Alkohol umkrystallisiert 
werden und bei 168° schmelzen. 

In Wasser und in Ather ist diese Parabansdure unléslich, 
in Eisessig und Benzol ist sie maBig, in Aceton und Chloro- 
form leicht léslich. 


Analyse: 


01861 g Substanz gaben 0°3159¢ CO, und 0°0733g H,O, entsprechend 
0°0861 ¢ C und 0°0081 ¢ H. 





In 100 Teilen: 
| Berechnet fiir 
Cy9H,4OgNy Gefunden 
EE - = “ 
arava ac be ae oo 46°42 , 46°30 
I i Se 4°55 4°38 


Diallylathylenthioparabansaure. 








O:C N—C,H,—N C:0 
. Ses sc | 
. P 
O: C.C3H,.N N.C3H,.C:O 


Um zu diesem K6rper zu gelangen, stellt man sich zuerst 
aus Athylendiaminchlorhydrat, Kalilauge und Allylsenf6l in 
entsprechenden Mengen Diallylathylenthioharnstoff dar, eine 
schon bekannte Verbindung.! La8t man auf diesen Harnstoff 
Cyangas einwirken und erhitzt man das erhaltene Cyanid 
weiter mit Salzsdure, so erhalt man die Diallylathylenthio- 
parabansaure. Der ganze Prozef verlauft analog der Dar- 
stellung der Diathylathylenthioparabansdure. Die Diallylathylen- 
thioparabansaure ist in Wasser unléslich und kann aus Alkohol 





1 Beilstein, II, 1324. 
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in kleinen gelben Schiippchen krystallisiert erhalten werden, 
die in den gew6hnlichen organischen Lésungsmitteln ziemlich 
léslich sind; Ather lést nur wenig davon. Der Schmelzpunkt 


liegt bei 175°. 


Analyse: 


I, 0°0976 g Substanz gaben 0° 1637 ¢ CO, und 0°0358 g H,O, entsprechend 
0*0446 ¢ C und 0°0039 ¢ H. 
ll. 0° 2587 ¢ Substanz gaben 35°8 cm?’ Stickstoff bei 20° C. und 730 mm’ 
Barometerstand, entsprechend 00391 g N. 
Ill, 0° 1150 ¢ Substanz gaben nach dem Gliihen mit Soda und Chlorat etc. 
0° 1442 ¢ BaSQ,, entsprechend 0°0198¢ S. 


In 100 Teilen: 


H. Niagele, 


Berechnet fiir 


C 14H 4N4O4Spo 
Cad v's etiblabaiiaina ds 168 45°86 
RPE h Srey S08 i4°14 3°86 
PE Re ieee fel 56°04 15°29 
EER 2 SEE 64 17°48 
Se icc e vcs nnd aeeh 64°14 17°51 


Molekulargewicht . ..364*32 


Die Bestimmung des Molekulargewichtes wurde nach der 
Methode der Siedepunktserhéhung im Beckmann’schen Apparat _ 
vorgenommen. 





“00 





Gefunden 





Lisungsmittel Benzol, Siedepunkt 79°, K = 26-7. 






































Gewicht Erhil Molekulargewicht 
: des 
oe Loeungs- | der Substanz eeeepanntes gefunden berechnet 
mittels 
weapeauar Ena 191 7 
44:10¢ | 0°6100¢ 0-11° 336 366 
} 
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Diallylathylenparabansaure. 
C:0 








O:C N— CoH, —N 
| » co oc | 
O:C.CgH,.N N.C3H,.C:0 


Diesen K6rper erhadlt man durch Entschwefeln der Diallyl- 
athylenthioparabansdure. Der Proze8 verlauft in gleicher Weise, 
wie dies bei der Darstellung der Diathylathylenparabansdure 
beschrieben wurde. Der K6rper bildet weife Blattchen, die in 
Alkohol, Eisessig, Aceton, Chloroform und Benzol léslich sind 
und bei 182° schmelzen. 

Analyse: 


0°1014g Substanz gaben 0°1860¢ CO, und 0°0366g H,O, entsprechend 
0°0507 g C und 0°0041 ¢ H. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Cy4H40,Ny Gefunden 
Se ~ a “ 
Gab 12a .dG 50°27 50°03 
ae dt aumins « 6 tei 4°23 4°01 


Alle hier beschriebenen Parabansaduren gaben die oben 
erwahnte Reaktion mit Chlorcalcium und Ammoniak. 


Diathylathylenthiohydantoin. 








ne Ti 


a C =N—C,H,—N =C <" @) 


O: ‘i CoH;.N N.CoHs. ~ O 


Diathylathylenthioharnstoff und die berechnete Menge 
(2 Molekiile) Monochloressigsaéure wurden in heiSem Wasser 
gelést und die Lésung zuerst am Wasserbad erwarmt, dann 
eine Viertelstunde zum Kochen erhitzt, bis einige Tropfen der- 
selben mit ammoniakalischer Silberlésung keine Schwefel- 
reaktion mehr gaben. 
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(NH: CS ann Ch:CHj.COOH 
C2 < NH.CS.NH. C,H, * Cl.CH,.COOH — 


HC 
TS of ‘ei A 
OC.C,H;.N 








— make, + 2HCI+2H,O 
N.C,H, tee 


Wenn tan die satire Lésung mit Natriumbicarbonat 
neutralisiert, stheidet sich das Diathylathylenthiohydantoin in 
weifen Krystallnadeln aus, die durch Umkrystallisieren aus 
Alkohol gereinigt werden und bei 184° schmelzen. Der 
Kérper ist in Ather und Aceton fast unléslich, er lést sich 
in Chloroform in der K§lte, in Eisessig und Benzol beim 
Erwarmen. 

Wird eine Probe des Kérpers mit Lauge gekocht und 
hierauf angesduert, so tritt auf Zusatz von Eisenchlorid und 
Ammoniak die purpurrote Farbung auf, welche die Thioglykol- 
sdure unter diesen Umstanden gibt.! Damit ist bewiesen, daB 
wirklich ein Thiohydantoin vorlag. Ob aber demselben die 
oben gebrauchte Konstitution zukommt; nach welcher die 
beiden Imidgruppen durch das Athylenradikal verbunden sind, 
oder ob das Athylen mit dem N-Atom des Thiazolringes ver- 
bunden ist, mu8 vorlaufig dahingestellt bleiben. 

Analyse: 


I. 0°1118 g Substariz gabén 0°1872.¢ COs und 0° 0588 ¢ H,O, entsprechend 
0:0510 g C und 0°0065 g H. 

ll. 0°3327¢ Substanz gaben 54°4 cm Stickstoff bei 19° C. und 730 mm 
Barometerstand, entsprechend 0°0597 ¢ N. 








In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Cy2Hyg0gN4S2 Gefunden 
Cis. ACT ISEAR. 45°81 45°67 
BH cai(niGe His 5°78 5°85 
|. ep ee 17°83 17°95 





1 Andreasch, Ber. der Deutsch. chem. Ges., 72, 1390. 
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Das Molekulargewicht wurde nach der Methode der Siede- 
punktserhéhung im Beckmann’schen Apparat bestimmt. 


Lisungsmittel Benzol, Siedepunkt 79°, K = 26°7. 
































Gewicht Erhohung Molekulargewicht 
des 
Ges Lisungs- der Substanz | Siedepunktes gefunden berechnet 
mittels 
31°70 ¢ 0°5909 ¢ 0° 155° 321°0 314°4 
| 
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Ein Verfahren zur Darstellung der Chlor- 
hydrate der Chlorojodide des Chinolins und 
des Pyridins 


Moritz Kohn und Artur Klein. 
Aus dem chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1912.) 


Gelegentlich einer anderen Untersuchung haben wir fest- 
gestellt, daB salpeter-salzsaure L6sungen von Chinolin in der 
Wiarme betrachtliche Mengen von Jod aufzunehmen imstande 
sind. Beim Erkalten solcher Gemische scheidet sich eine gelbe, 
schon krystallisierte Substanz aus. Die Analyse und die Eigen- 
schaften dieser gelben Substanz haben gezeigt, da8 das Chlor- 
hydrat des Chinolinchlorojodids vorliegt, welches bereits friiher 
bei der Einwirkung von Chlorjod auf Chinolin von Dittmar’, 
sowie durch Einwirkung von Trichlorjod auf Chinolin von 
Pictet und Krafft? erhalten worden ist. Immerhin erscheint 
uns die von uns beobachtete Bildungsweise des Chinolinchloro- 
jodidchlorhydrats als eine sehr geeignete Methode zur Dar- 
stellung dieser Verbindung. 

Man verfahrt zu diesem Zwecke folgendermafen: 14g 
Chinolin werden mit 40 g Wasser, 20 g Salpetersdure und 13 g 
Jod versetzt. Die Fliissigkeit wird auf die Siedetemperatur 
erwarmt und gleichzeitig konzentrierte Salzsaure in kleinen 
Anteilen unter haiufigem Umschitteln hinzugefiigt, bis die braune 
Farbe des freien Jods verschwunden ist, schlieBlich noch Salz- 
sdure im UberschuB unter bestandigem Erwarmen hinzugegeben. 





2 Berl. Ber., 76, 1613 u. f. 
2 Bull, soc. chim, (3) 7, 72 u. f. 
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Wahrend der ganzen Operation entweicht kein freies Jod. 
Zum grofBen Teil hat sich das Rohprodukt bereits in der Warme 
als schweres gelbes Ol abgeschieden. Dasselbe erstarrt beim 
Erkalten zu einem gelben Kuchen und gleichzeitig erfiillt sich 
die dariiber stehende Fliissigkeit mit gelben Krystallen. Die 
Substanz wird abgesaugt, mit wenig Wasser nachgewaschen 
und aus Salzsdure (1 : 1) bei Siedehitze umkrystallisiert, woraus 
sie beim Erkalten in prachtigen glanzenden Krystallen an- 
schieBt. Man saugt neuerlich ab, wascht mit kalter Salzsaure 
(1:1) nach und trocknet schlieBlich im Vakuum iiber Atzkalk 
und konzentrierter Schwefelsdure. Der Schmelzpunkt ist 118 
bis 120°. Pictet und Krafft! geben 118° an. 


Die Jodbestimmung ergab: ® 


0:3539 g Substanz gaben 0° 2532 ¢g Ag/J. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden C,H;,N.ClJ.HCI 
——_.e a 
ew che thoi tie he tae 38°67 38°70 


Wir miissen besonders betonen, daf§ sich dieses Chlor- 
hydrat wohl beim Kochen mit reinem Wasser sehr rasch unter 
Jodabscheidung zersetzt, wahrend es aus heifer Salzsdure (1: 1) 
ohne eine Spur einer Zersetzung umkrystallisiert werden kann. 
Die Tendenz des Chlorhydrats zur Hydrolyse ist eine aufer- 
ordentlich grofe; denn beim Zusammenbringen mit einem 
Uberschu8 an Wasser beobachtet man bald den Ubergang der 
gelben Krystalle in eine weife Substanz. Dieselbe ist das 
Chlorojodid des Chinolins. Als wir bei unseren ersten Ver- 
suchen das nach unserem Verfahren gewonnene Rohprodukt 
mit viel Wasser auf dem Saugfilter nachwuschen und hierauf 
aus Weingeist umkrystallisierten, erhielten wir kaum gelb 
gefarbte Krystalle vom Schmelzpunkt 156 bis 157°. Die Ana- 
lyse bewies, da8 das Chinolinchlorojodid vorlag. 





1A. a. O. 
2 Simtliche in der Arbeit mitgeteilten Halogenbestimmungen und Tren- 


nungen sind nach der Methode von Baubigny und Chavanne peagetibrt 
worden. (Emde, Chem. Zeitung 1911 (35) p. 450 u. f.) 
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I. 0° 2500 g Substanz gaben 0°2020g AgJ. 


11.0°2745¢ >» > 0°2204¢ Ag). 
11. 0°2942¢ 86> > 0°2359.¢ Agi. 

IV. 0°3084¢ >» > 0°1560¢AgCl und 0°2459 ¢ Ag J. 
V.0°3349¢ » > 0°1668gAgCl >» 0°2690¢ Ag J. 


VI. 0°4084 ¢ > lieferten nach Dumas verbrannt, 18°4 cm? N bei 21°C. 
und 745 mm Barometerstand. 

VII. 0°4208 ¢ Substanz lieferten, nach Dumas verbrannt, 18°8 cm? N bei 
19° C. und 745 mm Barometerstand. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 

sa _ “% CgH7N .ClJ 

I II Ill IV V VI VII ‘intitle seinemnteeabin 
Cl... — — — 12°72 12°32 — _— 12°17 
J...43°68 43°40 43°35 43°81 43°42 — _ 43°61 
N.. — — _ —_ — 5°13 §°12 4°82 


Pictet! gibt den Schmelzpunkt des Chlorojodids des 
Chinolins mit 159°5° an. 

In derselben Weise wie das Chlorhydrat des Chinolin- 
chlorojodids 1a8t sich das Chlorhydrat des Pyridinchlorojodis 
darstellen. Man nimmt auf 8 g Pyridin 40g Wasser, 20g Salpeter - 
saure und 13 g Jod. Hier beobachtet man bei der Darstellung des 
Rohproduktes keine dlige Abscheidung; beim Erkalten erstarrt der 
Kolbeninhalt zu einem gelben Krystallbrei. Nach dem Absaugen 
wird aus heifer Salzsdure (1: 1) umkrystallisiert. Der Schmelz- 
punkt der im Vakuum iiber Atzkalk und konzentrierter 
Schwefelsdure getrockneten Substanz ist 183°. Pictet® gibt 
denselben zu 180° an. 


Il. 0°2759 ¢ Substanz gaben 0°2315 ¢ AgJ. 
Il. 0°3516 ¢ » > O°'2978¢AgJ. 
Ill. 0°3380 ¢ . > 0°3554¢ AgCl und 0:2855 ¢g AgJ. 
IV. 0°3862 g > lieferten, nach Dumas verbrannt, 18 cm N bei 23° C. 
und 742 mm Barometerstand. 
V. 0°4064 ¢ Substanz lieferten, nach Dumas verbrannt, 18°6cm? N bei 
24° C. und 741 mm Barometerstand. 





1 A. a. O. 
2A. o. O. 
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In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 

- 7 . C;H;NCIJ.HCI 

I. Il. III. IV. v. hd testejaulntcis 
Cliiidec wr: 4) deo 86200n 0 te oie 25°52 
eee 45°36 45°78 45°66 — ~ 45°67 
Mee 6 he sinha — 5:24 5°13 5°04 


In seinen Eigenschaften stimmt der Pyridinkoérper vdOllig 
mit dem Chlorhydrat des Chinolinchlorojodids tiberein. 
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Uber einige neue Derivate der Dioxybenzoe- 
sauren 


von 


Franz v. Hemmelmayr. 
Aus dem chemischen Laboratorium der Landesoberrealschule in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1912.) 


Vor einiger Zeit hatte ich Wher einige Derivate der Trioxy- 
benzoesaduren berichtet! und dabei auch ihr Verhalten beim 
Kochen mit Wasser besprochen. Da sich bei diesen Versuchen 
ergeben hatte, daf voraussichtlich gewisse gesetzmaBige Be- 
ziehungen zwischen der Festigkeit, mit der das Carboxyl im 
Molekil gebunden ist, und der Art und relativen Stellung der 
Substituenten bestehen, erschien es wiinschenswert, diese Ver- 
suche unter Zugrundelegung eines gréSeren experimentellen 
Materials fortzufiihren, um woméglich diese Beziehungen sicher 
festzustellen. Es diirfte dies um so wichtiger sein, als bisher 
nur bei wenigen substituierten Benzoesduren auf Grund des 
Verhaltens beim Erhitzen mit Anilin’ solche Beziehungen er- 
mittelt wurden. | 

Bevor ich die Resultate meiner diesbeziiglichen Unter- 
suchungen zusammenfassend im Hinblicke auf den genannten 
Zweck bespreche, will ich in dieser Abhandlung die experi- 
mentellen Ergebnisse mitteilen und gleichzeitig auch iiber einige 
neu hergestellte Verbindungen eingehender berichten. Erwaéhnt 
sei noch, da8 vorlaufig ausschlieBlich Brom- und Nitrosubsti- 





1 Monatshefte fiir Chemie, 32, 773. 
2 Cazeneuve, Bulletin de la société chimique [3], 15, 73. 
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tuierte Dioxybenzoesduren hergestellt wurden, so da8 der Ein- 
flu8 des Broms, der Hydroxyl und Nitrogruppe studiert werden 
konnte. 


I. Derivate der Brenzcatechin-o-carbonsaure (2, 3-Dioxy- 
benzoesaure [1)).. 


Mit dieser Verbindung beschfftigte sich unter anderen auch 
A.Praxmarer,! derein Dibromsubstitutionsprodukt inallerdings 
nicht ganz reinem Zustande herstellte; es ist mir nun gelungen, 
nicht nur die Dibrombrenzcatechin-o-carbonsdure, sondern auch 
eine Monobrombrenzcatechinsdure-o-carbonsaure in reinem 
Zustande zu gewinnen. 


Monobrombrenzcatechin-o-carbonsidure. 


10 g Brenzcatechin-o-carbonsaure wurden in Eisessig gé- 
lost, mit einer essigsauren Lésung der fiir die Einfiihrung eines 
Bromatomes berechneten Menge Brom versetzt, die Fliissigkeit 
bei gewdhnlicher Temperatur verdunsten gelassen und der 
Riickstand zweimal aus heifem Wasser umkrystallisiert. Es 
wurden dabei durchsichtige, farblose, prismatische Krystalle (a) 
erhalten, die bei 185° schmolzen. Als diese Krystalle in Wasser 
gelést und damit langere Zeit gekocht wurden, fielen beim Er- 
kalten zweierlei Formen aus, langere, durchsichtige Prismen 
und kleine weife Krystallaggregate; erstere zeigten den beinahe 
unveranderten Schmelzpunkt (187°), wéahrend letztere erst bei 
216° sich verfliissigten. Nochmaliges gemeinsames Umkrystalli- 
sieren beider Formen lieferte weife, seideglanzende, mikro- 
skopische Nddelchen, die bei 211° sinterten und bei 215° 
schmolzen (b). 

Die Analyse zeigte, daB8 das hoch- und das niedrigschmel- 
zende Produkt gleiche Zusammensetzung hatten.? 





1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 1206. 
2 Worauf diese Isomerie zuriickzufiihren ist, kann derzeit noch nicht ange- 
geben werden. 
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I, 0° 1837 g bei 100° getrocknete Substanz (a) geben 0° 1489 ¢ AgBr. 
II. 0° 2869 g bei 100° getrocknete Substanz (b) geben 0°2311 g AgBr. 


In 100 Teilen: . 
Gefunden Berechnet fiir 
a C-H.0O,Br 
7 b 74454 
a1 Gas won ot 34°49 34°28 34°33 


Eine Krystallwasserbestimmung in (a) ergab: 


1°0179 g¢ lufttrockene Substanz gaben bei 100° 0°0545 ¢ H,O ab. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CzH;0, Br+-H,O 
—— a, 
BD. . noice 5°35 7+1 


Es waren demnach offenbar entweder noch Krystalle mit 
geringerem Wassergehalt beigemengt oder Verwitterung ein- 
getreten. 

Die Monobrombenzcatechin-o-carbonsdure ist im kalten 
Wasser schwer, in heiSem leicht léslich; in Alkohol, Ather und 
Eisessig lést sie sich leicht, in Benzol nur in sehr geringem 
MaBe. Die wafrige Lésung wird durch Ejisenchlorid blau 
gefarbt. 

Was die Konstitution der Verbindung anbelangt, so ist 
ihr mit Ricksicht darauf, da8 Brom zur Carboxylgruppe 
gewOhnlich in Metastellung tritt, die folgende Formel zuzu- 


schreiben: 
CO.H 
H a \ 
| OH 


Br | 
YZ 
H 


_Bariumsalz der Monobrombrenzcatechin-o-car- 
bonsdure. Die ammoniakalische Lésung der Sdure wird durch 
Bariumchlorid nicht gefallt, es wurde zur Darstellung des 
Salzes daher mit Bariumcarbonat gekocht und das Filtrat er- 
kalten gelassen; das Bariumsalz schied sich dabei in farblosen, 
biischelférmig gruppierten flachen Nadeln ab. 
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Die Analyse ergab folgende Werte: 


I, 0°3192 ¢g lufttrockenes Salz gaben bei 140° 0°0096 ¢ H,O ab. 
II. 0°3084 g bei 140° getrocknetes Salz gaben 0°1195 ¢ BaSO,. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
et A ee, ~ 
I. Il. C,4HgOgBrgBa+-H,0, C,,HgOgBr.Ba 
iO ith 3-01 she 2-90 af 
BG oo detén at — 22°80 ~- 22°84 


Verhalten der Monobrombrenzcatechin-o-car- 
bonsdéure beim Kochen mit Wasser. 0°9623 ¢ bei 100° 
getrocknete Substanz wurden mit 50cm’ Wasser 1 Stunde am 
Rickflu8kithler im Luftstrom gekocht und das austretende Gas 
nach dem Trocknen durch ein gewogenes Natronkalkrohr ge- 
leitet; es wurden dabei 0°0031 g Kohlendioxyd erhalten, ent- 
sprechend 0°32°/,. Da der Verlust der Carboxylgruppe einer 
Kohlendioxydmenge von 18°88°/, entspricht, waren 1:°69°/, 
der Sdure zersetzt worden. 


Dibrombrenzcatechin-o-carbonsdure. 


Da die Bromierung in atherischer Lésung (Praxmarer!) 
eine nicht ganz reine Substanz ergab, wurde unter Anwendung 
von Eisessig als L6sungsmittel gearbeitet. Der nach Verdunsten 
des _Lésungsmittels bleibende Riickstand wurde in kaltem 
Alkohol gelést und hierauf lauwarmes Wasser zugesetzt; nach 
dem Erkalten schieden sich lange farblose Nadeln aus, die bei 
241° unter stiirmischer Gasentwicklung! schmolzen. 

Die Analyse fiihrte zu folgenden Zahlen: 


I. 0°8004 g lufttrockene Substanz gaben bei 110° 0°0843 g H,O ab. 
If, 0°4311 g bei 110° getrocknete Substanz gaben 0°5131 ¢g AgBr. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
et a ~~ ~ 
I. Il. C,H,O,Bro+ 2H,O C7H,0,Bro 
=o... 10°53 < 10°35 = 
ay saued bt. bo — 50°65 _ 51°18 





1 Praxmarer teilt den Schmelzpunkt der Saure nicht mit und macht auch 
iiber ihre Eigenschaften keine weiteren Angaben. 
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Die Dibrombrenzcatechin-o-carbonsdure ist in kaltem 
Wasser schwer, in heiSem leicht léslich; Alkohol und Ather 
lésen sie leicht schon in der Kalte, Eisessig etwas schwerer, 
sehr schwer loéslich ist sie in Benzol. Die wa®rige Losung wird 
durch Eisenchlorid blau gefarbt. ' 

0° 7055 g Séure geben bei einstiindigem Kochen mit Wasser 
unter Einhaltung der bei der Monobrombrenzcatechin-o-carbon- 
saure angegebenen Bedingungen kein Kohlendioxyd ab. 

Bariumsalz der Dibrombrenzcatechin-o-carbon- 
saure. Die Darstellung des Salzes geschah durch Kochen mit 
Bariumcarbonat; aus dem erkalteten Filtrat schied es sich in 
kugeligen, farblosen Krystallaggregaten ab, die aus feinen 
Naddelchen bestehen. Die wafrige Lésung des Bariumsalzes 
gibt eine blaue Eisenreaktion. 


Die Analyse ergab folgende Werte: 


I, 0°2660 g lufttrockene Substanz verloren bei 160° 0°0185 g H,0O. 
II. 0°2475 g bei 160° getrocknete Substanz gaben 0°0773 g BaSQ,. 





In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
A TN. A —~ ~ 
I. II. C,,H,O,Br,Ba+3H,O ,4H,OgBr,Ba 
pea ate 6°95 — 6°63 — 
Bas 2 0n0. — 18°39 — 18°09 


Methylester der Dibrombrenzcatechin-o-carbon- 
saure. Die Saure wurde mit Methylalkohol und etwas konzen- 
trierter Schwefelséure 3 Stunden gekocht, der Alkohol ver- 
dunstet und der Riickstand mit Sodalésung digeriert; der un- 
gelést bleibende Anteil liefert beim Umkrystallisieren aus ver- 
diinntem Alkohol feine Nadeln vom Schmelzpunkte 156° 
bis 157°. 


Die Analyse lieferte folgende Zahlen: 
0*2073 g bei 100° getrocknete Substanz gaben 0° 2340 ¢ AgBr. 


In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C, H,O, Bro 
—a 





Be agigwess Ve 48°04 49°08 
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Der Methylester ist auch in heifem Wasser sehr schwer 
léslich, die Lésung gibt mit Eisenchlorid eine griine Farbung. 
Alkohol und Eisessig lésen in der Kalte ziemlich, in der Hitze 
sehr leicht, Ather lést auch in der Kalte sehr leicht die Sub- 


stanz auf. . 





In bezug auf die Konstitution der Dibrombrenzcatechin-o- 
carbonsaure lat sich mit Riicksicht auf die Esterifizierbarkeit 
mit Methylalkohol und Schwefelsaure wohl annehmen, daf sie 


der Formel 
CO,H 


7 oi 


| 
.) OH 
Br 


entspricht, denn nach Viktor Meyers Estergesetz miBte die 
gleichzeitige Nachbarschaft von Brom und Hydroxy! die Ester- 
bildung mindestens sehr erschweren. 





Br 


Il. Derivate der @-Resorcylsaure (2, 4-Dioxybenzoe- 
saure [1]}). 


Zu den beiden Bromsubstitutionsprodukten der 8-Resorcyl- 
sdiure, die von Zehenter! dargestellt wurden, ware noch zu- 
nachst anzufihren, da8 es bei der Darstellung der beiden Sauren 
zweckmafiger ist, Eisessig als Lo6sungsmittel anzuwenden als 
Ather; ferner seien noch folgende Erganzungen angegeben: 


Monobrom-§-resorcylsadure, Der Schmelzpunkt der 
Monobrom-§-resorcylsédure wurde von mir stets bei 212° ge- 
funden, wahrend Zehenter 184° angibt; auch im Aussehen 
wich meine Sadure von der Zehenters ab, indem sie als sandiges, 
im Wasser sehr schwer lésliches Krystallpulver (unter dem 
Mikroskop sind prismatische Formen erkennbar) erhalten wurde, 
wahrend Zehenter feine Prismen erhielt. Prof. Zehenter war 
so liebenswiirdig, mir eine Probe seines Praparates zur Ver- 
figung zu stellen, doch zeigte dieses bereits offenkundige 





1 Monatshefte fiir Chemie 2, 480; 8, 293. 
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Merkmale der Zersetzung, womit vielleicht auch zusammen- 
hing, da8B es leichter léslich zu sein schien; der Schmelzpunkt 
des mit Tierkohle gereinigten Praparates lag gegen 200°, doch 
war es gewif noch nicht rein; immerhin glaube ich an der 
Identitat beider Substanzen nicht zweifeln zu diirfen und glaube, 
dafi das abweichende Verhalten der Substanz Zehenters von 
einer Verunreinigung herriihrt. Da Zehenter keine genauen 
quantitativen Versuche! in bezug auf die Kohlendioxydabspal- 
tung beim Kochen mit Wasser insbesondere auch unter genauer 
Beriicksichtigung der Zeitdauer gemacht hat, habe ich dies 
nachgetragen. Es wurden dabei folgende Resultate erhalten: 


I. 1°0769.¢ bei 100° getrocknete Monobrom-8-resorcylsiure gaben bei 
halbstiindigem Kochen ? mit 50 cm? Wasser 0°0194 COb. 


II. 0°7483 Monobrom-8-resorcylséure gaben bei einstiindigem Kochen 
mit 50 cm Wasser 0°0278 g COg. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Theoretisch mégliche 
CO, Menge CO, 
hen bis ke 2 ach eee me 1°80 
pe obiw sre: 3°72 ade 


Es waren demnach im Falle I. 9°54°/o, im Falle II. 19°67°/, 
der Sdure zersetzt worden. 


Dibrom-8-resorcylsdure. Zehenter gibt den Schmelz- 
punkt dieser Verbindung mit 215° an; nach meinen Ver- 
suchen liegt er aber etwas héher — bei 220° — doch konnte 
ich ebenfalls des Ofteren den niedrigeren Wert finden, wohl 





+ Zehenter gibt an, da8 beim Kochen von 20 ¢ Brom-f-resorcylsiure mit 
1 7 Wasser in 24 Stunden 50 bis 60°/, Monobromresorcin erhalten wurden; bei 
der Dibrom-8-resorcylséure wird die Ausbeute als fast theoretisch angegeben, 
wenn mit der 30fachen Wassermenge 2 Stunden gekocht wurde. 


2 Die Durchfiihrung dieses und der spater angegebenen analogen Versuche 
geschah in der gleichen Weise wie Seite 974 bei der Monobrombrenzcatechin- 
o-carbonsaure angegeben wurde. 
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eine Folge der beim Umkrystallisieren aus Wasser sehr leicht 


eintretenden teilweisen Zersetzung. 

Um fir die Vergleichung der Kohlendioxydabspaltung der 
substituierten Dioxybenzoesduren beim Kochen mit Wasser 
brauchbare Zahlen zu haben, wurde auch hier unter Einhal- 
tung der gleichen Bedingungen wie in den ibrigen Fallen 
gearbeitet. Es ergab sich hiebei: 


0*7202 g mit 50 cm? Wasser eine Stunde gekocht, gaben 0°0860 ¢ CO. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir die theoretisch 
CO, mdégliche Menge CO, 
11°940/, 14°10 


demnach waren 84°69°/, der Sdure zersetzt worden. 


Einwirkung von Essigsaureanhydrid auf Dibrom- 
8-resorcylsdure. Dibrom-8-resorcylsaure wurde mit Essig- 
sdureanhydrid unter Zusatz von etwas entwassertem Natrium- 
acetat 4 Stunden am RiickfluBkiihler gekocht, nach dem Erkalten 
Wasser hinzugefiigt und die dadurch zur Ausscheidung kom- 
menden Kristallkrusten abgesaugt.! Letztere wurden dann mit 





1 Das Filtrat von diesen Krystallen gibt auf Zusatz von Salzsiure eine 
anfangs Glartige, spater krystallinisch erstarrende Ausscheidung, indem das 
unter Mitwirkung des Natriumacetates entstandene Natriumsalz zersetzt wird. 
Von dieser bei 160° schmelzenden Ausscheidung wurde ein Silbersalz herge- 
stellt, indem die ammoniakalische Lésung (nach Verdunsten des Ammoniaks) 
mit Silbernitrat gefallt wurde. Dieses in feinen farblosen Nadeln krystallisierende 
Salz gab bei der Analyse folgende Werte: 


00-3486 ¢g getrocknete Substanz gaben 0° 1920.¢ AgBr. 








In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
. = eeteees (Diacetylverbindung) (Monoacetylverbindung) 
Sa 31°62 21°47 38°03 


Es war demnach durch das Ammoniak Acetyl abgespaiten worden. (Siehe 
auch folgende Seite.) 
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Sodalésung in der K4lte digeriert, filtriert und das Filtrat mit 
Salzsdéure angesduert, wodurch ein krystallinischer Nieder- 
schlag erzeugt wurde, der beim Umbkrystallisieren aus ver- 
diinntem Alkohol schmale diinne Prismen lieferte, die oftmals 
federartige Gruppierung zeigten. Der Schmelzpunkt der Ver- 
bindung lag bei 165°. 


Die Analyse lieferte folgende Werte: 


0*1818 ¢ bei 110° getrocknete Substanz (kein Gewichtsverlust) gaben 0°1730 ¢ 








AgBr. 
In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
C1,HgO,Bry 
Gefunden (Diacetylverbindung) 
_ = eel 
ay ft ee 40°50 40°40 


Die Diacetyldibrom-8-resorcylsaure ist in kaltem Wasser 
unléslich, in Alkohol und Ather leicht léslich; Eisenchlorid 
gibt keine Reaktion. 

Behufs Darstellung des Silbersalzes wurde eine geringe 
Menge in Ammoniak gelést, die L6sung verdunstet, der Riick- 
stand mit Wasser aufgenommen und mit Silbernitrat gefallt. 
Es schieden sich farblose, mikroskopische Krystallchen aus, die 
bei der Analyse folgende Werte gaben: 


0° 2972 g bei 110° getrocknetes Salz gaben 0°1751 ¢ AgBr1 











In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Cy,H;OgBroAg  CoH,O;BroA ; 
1 at Ra 945 PT 2482 C-H,0,Br.Agy 
Gefund (Diacetyl- (Monoacetyl- é . 
elunden : ; (Freie Saure) 
. y verbindung) verbindung) 
AG vintidis 33°83 21°47 38°03 41°06 





1 Um Fehler durch den Bromgehalt der Substanz zu vermeiden, wurden 
die Silbersalze meistens mit Bromwasserstoff gefallt. 
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Es hatte demnach unter dem Einflusse des Ammoniaks 
bereits eine ziemlich weitgehende Abspaltung von Acetyl statt- 
gefunden, eine Erscheinung, die auch bei anderen analogen, 
in dieser Arbeit beschriebenen Verbindungen, beobachtet werden 
konnte. 


Verhalten der Diacetyldibrom-8-Resorcylsdure 
beim Kochen mit Wasser. 


I. 0°6046 ¢ Substanz gaben mit 50 cm* Wasser eine Stunde gekocht 
0°0021 ¢ COz ab. 


II. 0°7400 @ Substanz mit 50cm? Wasser eine Stunde gekocht, gaben 
0°0042.g COzg ab. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Theoretisch 
Spry pont -ecqueee, migliche Menge 
I. Il. Chm afm bash 
ERaiiabidea- aie den 0°35 0°58 11°11 


Es waren demnach im Mittel 4°/) der Verbindung Zersetzt 
worden. Die Acetylverbindung hatte sich beim: Kochen mit 
Wasser ganz gelést; beim Erkalten schieden sich anders 
geformte Kristalle — facherartig gruppierte Nadeln — aus, die 
den Schmelzpunkt 195° zeigten und auch bei der Analyse sich 
als nicht identisch mit der Diacetylverbindung erwiesen. 


0*2400 ¢ bei 110° getrocknete Substanz gaben 0°2540 g AgBr. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fir 





CgH,O, Bro 
Gefunden (Monoacetylverbindung) 
——_ ee” ~- — o 
Br.... 45°04 45°20 


Es war demnach eine Acetylgruppe abgespalten worden. 
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Einwirkung von Salpetersdure auf die Dibrom- 
fé-resorcylsaure. Dibrom-§-resorcylsdure wurde mit kon- 
zentrierter Salpetersdure (Dichte 1-4) tibergossen und bis zum 
Eintritt der Reaktion auf dem Wasserbade erwarmt; nach 
kurzer Zeit wurde durch Zusatz von kaltem Wasser die Reak- 
tion zum Stillstande gebracht und das abgeschiedene Reaktions- 
produkt abgesaugt. Es bestand aus gelben blattrigen Kry- 
Stallen, die durch Umkrystallisieren aus verdtinntem Alkohol 
gereinigt wurden, worauf sie den Schmelzpunkt 193° zeigten. 
(Keine Gasentwicklung.) 


Die Analyse ergab folgende Werte: 
I, 0°2184 ¢ bei 105° getrocknete Substanz (kein Verlust) gaben 19°9 cm? 


N bei 17° und 750 mm Barometerstand. 


II. 0°2670 ¢ bei 105° getrocknete Substanz gaben 0°1793 g AgBr. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 

aioe. Hi oak CgHgO0gNoBr 

’ ; wee Pas Plans gp eoruerer: 
Nici 10°43 _- 10°04 
= — 28°58 28°67 


Es war demnach unter Abspaltung der Carboxylgruppe 
und eines Bromatoms Bromdinitroresorcin gebildet worden und 
zwar das 2-Brom-4-6-dinitroresorcin, dessen Schmelzpunkt 


192-5 ist. 


Einwirkung von Brom auf Nitro-8-resorcylsdure. 
10 g Nitro-B-resorcylséure wurden in Eisessig gelést- und mit 
der fiir den Eintritt zweier Bromatome berechneten Menge Brom 
(in Eisessig gelést) versetzt. Nach dem Verdunsten des Lésungs- 
mittels wurde der Riickstand in wenig Alkohol warm geldést 
und warmes Wasser hinzugefiigt; beim Erkalten schieden sich 
gelbe Nadeln aus, die durch nochmaliges Umkrystallisieren 
aus verdiinntem Alkohol gereinigt wurden. Der Schmelzpunkt 
der Substanz lag bei 242°; beim Schmelzen tritt Zersetzung 


unter Gasentwicklung ein. 
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Die Analyse ergab folgende Zahlen: 


I. 1°1974,¢ gaben bei 105° 0° 1305 ¢ H,O ab. 
II. 0°2519 ¢ bei 105° getrocknete Substanz gaben 0° 1699 ¢ AgBr. 


lll. 02500 g bei 105° getrocknete Substanz gaben 11°4 cm feuchten N 
bei 14° und 732 mm Barometerstand. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fir 
I. II. Ill. C,H,OgNBr+-2H.}0 C,H,O,NBr 
H,O...... 10°91 — — 11°46 — 
Pe — 28°71 — — 28°78 
ea oF — — 5°16 — 5°04 


Die Verbindung hat demnach die Zusammensetzung einer 
Monobrommononitrodioxybenzoesdaure. 

Die Bromnitro-8-resorcylsdure ist in kaltem Wasser 
schwer, in heiSem leicht léslich, in Alkohol, Ather und Eisessig 
schon in der KAalte leicht léslich, in Benzol unldslich. 


Die waBrige Lésung gibt mit Eisenchlorid eine rote 
Farbung. 


Bariumsalz der Bromnitro-$-resorcylsdure. Die 
Darstellung dieses Salzes wurde sowohl durch Fallung der 
ammoniakalischen Lésung der Sdéure mit Bariumchlorid, als 
auch durch Zersetzung von BariumkKarbonat durchgefiihrt. 
Zur Reinigung wurde es aus heifem Wasser, worin es ziemlich 
léslich ist, umkrystallisiert; es bildet dann orangegelbe Nadeln. 


Die Analyse lieferte folgende Zahlen: 


I, 0°2190 g lufttrockene Substanz verloren bei 180° 1 0°0252 ¢ H,O. 
II. 0° 1938 ¢ bei 180° getrocknetes Salz gaben 0° 1095.¢ BaSO,. 





1 Diese Temperatur ist nétig, um alles Krystallwasser auszutreiben; bei 
120° getrocknetes Salz hatte bloB 5°51°/, HO abgegeben und zeigte dem- 
entsprechend einen Bariumgehalt von nur 31° 249. 
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In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
a A =~ ~ 
I. Il. C,4H,O,oNoBroBay+6 H,O C,4H,O;.NoBroBa, 
ae 11°50 — 11°55 — 
Ba. ial — 33°26 — 33°23 


Silbersalz der Bromnitro-$-resorcylsaure. Die 
ammoniakalische Lésung der Sdure wurde bei gewodhnlicher 
Temperatur verdunstet, der Riickstand mit Wasser aufge- 
nommen und mit Silbernitrat gefallt; es schied sich ein undeut- 
lich krystallinischer, orangeroter Niederschlag aus, der bei der 
Analyse folgende Werte lieferte: 


0:2968 g bei 160° getrocknete Substanz gaben 0° 1679 AgCl. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C;H,O,NBrAgs 
7 ~- al SS 
Tins oaks saenee 42°58 43°90 


Das Salz enthielt demnach noch etwas Krystallwasser, 
doch wurde ein Trocknen bei héherer Temperatur unterlassen, 
da es sich schon bei 160° dunkel zu farben begann und daher 
weiter gehende Zersetzung befiirchtet werden muBte. 


Methylester der Bromnitro-$-resorcylsaure. Die 
Sdure wurde mit iiberschiissigem Methylalkohol und etwas kon- 
zentrierter Schwefelsaure 5 Stunden gekocht, worauf beim Er- 
kalten der Ester in fast farblosen Krystallen ' ausfiel, die bei 
198 bis’200° schmolzen. 


Die Analyse ergab folgende Werte: 


02938 g bei 105° getrocknete Substanz gaben 0° 1883. g Ag Br. 





1 Aus der Mutterlauge konnte ziemlich viel unveranderte Sdure gewonnen 
werden. 
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In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cg Hy Og NBr 
—_ ee 
Br .i. O10 27°37 27°40 


Der Methylester krystallisiert in langen schmalen Tafeln, ist 
in Wasser auch in der Hitze fast unléslich, in Alkohol, Ather 
und Benzol schwer ldslich, in Eisessig in der Hitze ziemlich 
léslich. Natriumcarbonat gibt allmahlich eine orangegelbe 


Lésung. 


Verhalten der Bromnitro-@-resorcylsaure beim 
Kochen mit Wasser. 


I. 1°0669,¢ Saure gaben bei halbstiindigem Kochen mit 50cm? Wasser 
0°0026 ¢ COs. 


Il. 0°7071 g Séure gaben bei einstiindigem Kochen mit Wasser 0°0065 ¢ CO,. 





In 100 Teilen: 
Berechnet fiir die theoretisch 
Gefunden mégliche Menge 
ee eee — —, 4 —_ 
I Il. 
COg .. 6. 0°24 0°92 15°83 


Es waren also im ersten Falle 1°52°/p, im zweiten 5°81°/, 
der Saure zersetzt worden. 


Acetylbromnitro-8-resorcylséure, 5 g Bromnitro- 
6-resorcylsdure wurden 4 Stunden mit tiberschiissigem Essig- 
sdureanhydrid gekocht, das erkaltete Reaktionsprodukt mit 
Wasser verdiinnt, die dadurch nach einiger Zeit bewirkte Aus- 
scheidung abgesaugt und aus verdiinntem Alkohol um- 
krystallisiert. 

Es wurden hiebei lange, schmale, farblose (manchmal auch 
etwas gelbliche) Prismen erhalten, die bei 182° unter Zersetzung 


schmolzen. 
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Die Analyse lieferte folgende Zahlen: 


0°3015.¢ bei 100° getrocknete Substanz gaben 0°1769 ¢ AgBr. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


—_,. 








CyH,0;NBr C, jHgO,NBr 
Gefunden Monacetyl- Diacetyl- 
- —- y verbindung 
Br.... 24°57 25°00 99+10 


Es hatte demnach blo8 unvollkommene Acetylierung statt- 
gefunden. Abanderung der Versuchsbedingungen, wie unter 
anderem Zusatz von entwassertem Natriumacetat oder konzen- 
trierter Schwefelsdure, 4nderte an diesem Resultate nichts, die 
vollstandige Acetylierung beider Hydroxylgruppen gelang 
nicht. Wurde die Acetylverbindung mit verdiinntem Ammoniak 
iibergossen, so trat anfangs Lésung ein, bald aber fand reich- 
liche Krystallausscheidung statt; diese Krystalle, die aus orange- 
roten, mikroskopischen Prismen bestanden, gaben bei der Ana- 


lyse folgende Werte: 


0*2174 ¢ bei 100° getrocknete Substanz (kein Verlust) gaben 26°6 cm? feuchten 
N bei 17° und 740 mm Barometerstand. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


Gefunden CH, )O,NBr 
———_ ee ee 
Moses eeenneen 13°82 13°46 


Die Zusammensetzung des Salzes entspricht demnach 
dem Diammoniumsalz der Bromnitro-$-resorcylsaure, es war 
also durch die Einwirkung des Ammoniaks die Acetylgruppe 
abgespalten worden. 

Das Ergebnis dieser Analyse wurde auch dadurch bestitigt, 
daB das aus dem Ammoniumsalz hergestellte Bariumsalz die 
Zusammensetzung des bromnitro-$-resorcylsauren Bariums 
zeigte und bei Zerlegung mit kalter verdiinnter Salzsdure die 
freie Bromnitro-$-resorcylsdure lieferte (Schmelzpunkt 242°). 


67" 
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Verhalten der Acetylbromnitro-8-resorcylsdure 
beim Kochen mit Wasser. 0°6518 g Acetylverbindung 
wurden eine Stunde mit 50 cm* Wasser gekocht und lieferten 
dabei 0°0022 g COs. 


In 100 Teilen: 








Theoretisch 
Gefunden médgliche Menge 
— ren eel 
ae oe: eb oene 0°33 13°75 


Es waren demnach etwa 3°2°/) der Verbindung Zersetzt 
worden, was mit gleichZeitiger teilweiser Abspaltung von Acetyl 
verbunden war, da die gekochte Fluissigkeit beim Erkalten gelbe 
Krystalle von unscharfem Schmelzpunkt (187°) lieferte, die 
einen Bromgehalt von 26°80°/, besaBen. (Bromgehalt vorher 
gefunden 24°97, der Monoacetylverbindung: 25°00, der freien 
Saure 28°789/.) 





Was die Konstitution der Bromnitro-f$-resorcylsaure anbe- 
langt, so ist ihr mit Riicksicht auf die Konstitution der Mono- 
nitro-8-resorcylsaure! und die Méglichkeit der Esterifizierung 
mit Alkohol und Salzsaure die folgende Formel zuzuschreiben: 


C.COOH 


uc \c.oH 


Noyick em 
C.0OH 


womit auch die Tatsache, da8 Brom gewohnlich in Metastellung 
zur Carboxylgruppe tritt sowie die Stellung der Bromatome in 
der Dibrom-8-resorcylsaure in Einklang steht. 





1 Hemmelmayr, Monatshefte fiir Chemie: 26, 185. 
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Anmerkung. Im Hinblicke auf den Endzweck vorlie- 
gender Arbeit mége auch das Verhalten der §-Resorcylsdure 
selbst, wie auch das ihrer Nitroderivate beim Kochen mit Wasser 
hier mitgeteilt werden. 


1. 1°0214.¢ B-Resorcylsaure lieferten bei halbstiindigem Kochen mit 50 cm? 
Wasser 0° 0696 ¢ CO». 


II. 0°8382 g Nitro-8-resorcylsaure lieferten bei einstiindigem Kochen mit 
50 cm’ Wasser 0°1176 ¢ CO. 


Ill. 1°0978 ¢ Nitro-8-resorcylsiure gaben bei einstiindigem Kochen mit 
50 cm’ Wasser kein Kohlendioxyd ab. 


IV. 1°1884 ¢ Dinitro-f-resorcylsiure gaben bei halbstiindigem Kochen mit 
50 cm? Wasser 0°0738 g COg. 


V. 0°6969 ¢ Dinitro-8-resorcylsiure gaben bei einstiindigem Kochen mit 
50 cm’ Wasser 0*0670 ¢ COs. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Theoretisch 
CO, mdgliche Menge 
- ~- - re 
lcs jaiminn were 6°81 \ datas 
With %bnxan ae 14°03 Pr 
EM ee yn 0 22°11 
Wikis ods). & 6°21 


a0 


Es waren demnach bei der §-Resorcylsaure in einer halben 
Stunde 23°84%/,, in einer Stunde 49°11°%/), bei der Dinitro- 
8-resorcylséure in einer halben Stunde 34°44%/), in einer 
Stunde 53°31°/, zersetzt worden, wé&ahrend die Mononitro- 
G-resorcylsaure unzersetzt blieb. 


III. Verhalten der Gentisinsaure (2, 5-Diox ybenzoesaure) 
und der Monobromgentisinsaure beim Kochen mit 
Wasser. 


Weder die Gentisinsdure selbst noch die Bromgentisin- 
sdure spalten beim Kochen mit Wasser in einer Stunde halb- 
wegs bemerkenswerte Mengen von Kohlendioxyd ab, 
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IV. Verhalten der 7-Resorcylsaure (2, 6-Dioxybenzoe- 
saure) und der Dibrom-7-resorcylsaure! beim Kochen 
) mit Wasser. 


I. 0°9920¢ bei 105° getrocknete y-Resorcylsiure? gaben bei halbstiindigem 
Kochen mit 50 cm? Wasser 0°0551 ¢ COs. 

II. 0°6189 g y-Resorcylsiure gaben bei einstiindigem Kochen mit 50 cm* 
Wasser 0°0637 g COg. 

Ill. 0°7408 ¢ bei 105° getrocknete Dibrom-y-Resorcylsiure gaben bei 
einstiindigem Kochen mit 50 cm? Wasser 0°0041 g¢ CO. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Theoretisch 
CO, médgliche Menge 
iatenit miei , 
Re ee 5°55 \ , 
“Opti 10-29 28°57 
Serr 0°56 14°10 


Es waren demnach von der y-Resorcylsdure in einer 
halben Stunde 19°43°/o, in einer Stunde 36°03°/o, von der Di- 
brom-y-resorcylsaure 4°/) zersetzt worden. 


V. Verhalten der Protokatechusaure (3, 4-Diox ybenzoe- 
saure) und der Mono- und Tribromprotokatechusaure 
beim Kochen mit Wasser. 


Wahrend weder die Protokatechusaure selbst noch auch 
ihr Monobromsubstitutionsprodukt bei einstiindigem Kochen mit 
Wasser Kohlendioxyd abspalten, findet bei der Tribromproto- 
katechusdaure eine teilweise Zersetzung statt. 


0° 6600 ¢bei 100° getrocknete Tribromprotokatechusdure gaben bei einstiindigem 
Kochen mit 50 cm? Wasser 0°0180 ¢ COp. 


1 Ich habe diese Verbindung lediglich zum Studium des Verhaltens beim 
Kochen mit Wasser hergestellt, unterlasse aber die nihere Beschreibung, da laut 
Mitteilung Prof. Brunners Untersuchungen iiber dieselbe im Innsbrucker Labo- 
ratorium im Gange sind. 

2 Von Prof. Brunner zur Verfiigung gestellt, wofiir auch an dieser Stelle 
bestens gedankt wird. 
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In 100 Teilen: 
’ Theoretisch 
Gefunden modgliche Menge 
- — i Sa 
CO, erat 2 73 11°25 


Es waren also 24°27°/) der Verbindung Zersetzt worden. 


VI. Derivate der 2-Resorcylsaure (3, 5-Dioxybenzoe- 
saure). 


Von Substitutionsprodukten der a-Resorcylséure waren 
bisher die Monobrom-! und die Tribrom-a-resorcylsaure * 
bekannt. Es ist mir nun gelungen, auch noch die Dibrom- 
a-resorcylsdure zu erhalten; Uberdies wurde durch Nitrieren 
von Monobrom-e-resorcylsaure” eine’ Bromdinitro-a-resorcyl- 
sdure und durch Nitrieren der Dibrom-a-resorcylsdure ihr 
Mononitroderivat hergestellt. Bevor diese neuen Verbindungen 
besprochen werden sollen, sei noch erwaéhnt, da®B weder die 
a-Resorcylsdure selbst, noch ihre Bromsubstitutionsprodukte 
beim Kochen mit Wasser Kohlendioxyd abspalten. 


Bromdinitro-2-resorcylsaure. 


Feinst zerriebene Monobrom-a-resorcylsdure wurde mit 
konzentrierter Salpetersdure (d — 1°4) tibergossen; hiebei trat, 
wenn dafiir gesorgt wurde, da8 die Temperatur nicht zu hoch 
steigt, keine besonders lebhafte Reaktion ein, der tiberdies bald 
durch Verdiinnung mit Wasser ein Ende ® bereitet wurde. Man 
findet dann am Boden des Gefé®es gelbe, glanzende Blatter, 
die abgesaugt und aus heiBem Wasser umkrystallisiert wurden. 
Die Verbindung schmilzt bei 210° unter stiirmischer Zer- 
setzung. 





1 Barth und Senhofer, Ann. 164, 115. 
2 Barth und Senhofer, Ann. 159, 225. 
8 Allzu lange Dauer der Reaktion verschlechtert die Ausbeute wesentlich. 
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Die Analyse lieferte folgende Werte: 


I. 0°3100 g lufttrockene Substanz gaben bei 105° getrocknet 0°0145 2 
HO ab. 

II. 0° 2943 ¢g bei 105° getrocknete Substanz gaben 0°1710 ¢ AgBr. 

Ill. 0° 2938 ¢ bei 105° getrocknete Substanz gaben 22°8 cm’ feuchten N 
bei 16° und 743 mm Barometerstand. 

IV.1 0°3332¢ lufttrockene Substanz gaben bei 105° getrocknet 
0°0339 g H,O ab. 


In 100 Teilen: 





Gefunden 
L IL. ll. IV. 
HMialy 220. 4°68 as ois 10°17 
De. .20 260 <0 — 24°73 — a 
POP TNE mes i 8-84 ii 


Berechnet fiir 


_ 


C;HgOgNoBr+H,O  C;HgBrN,0,+2H,0 C,H ,NoBr 





HO lec, occeues 5°28 10°03 —_ 
ob yedesagisye (aM — =! 24°77 
WE. V2. HA as ue 8-67 


Die Verbindung hat demnach die Zusammensetzung einer 
Bromdinitro-a-resorcylsaure; sie krystallisiert je nach den Kon- 
zentrationsverhaltnissen der Lésung entweder mit 1 oder 2 Mole- 
kilen Wasser. Die Sdure ist in kaltem Wasser schwer, in 
heiBem leicht léslich. Alkohol, Ather und Eisessig lésen schon 
in der Kalte reichliche Mengen, Benzol auch in der Hitze nur 
sehr wenig davon auf. 


Bariumsalz der Bromdinitro-a-resorcylsdure. 
Man erhdlt dieses Salz sowohl durch Fallung der konzentrierten 
wasserigen Lésung der Saure mit Bariumchlorid oder besser 
durch Fallung der Lésung des Ammoniumsalzes. Es bildet 
orangegelbe Naddelchen oder zu kugeligen Drusen vereinigte 
Prismen und halt, wie nachstehende Analysen zeigen, hart- 
nackig das Krystallwasser fest. 





1 Neve Darstellung. 
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I, 0°2198 ¢ bei 105° getrocknetes Salz (kein Verlust) gaben 0°1072 ¢ 


BaSO,. 
II. 0°2520¢ bei 170° getrocknetes Salz (kein Verlust) gaben 0°1323 ¢ 
BaSO,. (Das Salz hatte sich dabei aber schon stark dunkel gefarbt.) 1 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
a A ~~ — 
ae 28°69 30°91 29°95 29°02 


Ein Trocknen bei héherer Temperatur erschien einerseits 
wegen der Explosionsfahigkeit, andrerseits wegen der schon 
bei 170° stattfindenden Zersetzung ausgeschlossen. 


Silbersalze der Bromdinitro-a-resorcylsdure. 
Etwas Sadure wurde in kaltem Wasser gelést und hierauf Silber- 
nitrat zugesetzt; nach langerem Stehen schieden sich seiden- 
glanzende gelbe Krystalle aus, die aus mikroskopisch kleinen 
schmalen Blattern (bei Fallung in der Hitze aus Nadeln) 
bestanden, die beim Erhitzen sich ohne Verpuffung zersetzen. 

Bei der Analyse ergaben sich folgende Resultate: 


0°4040 g bei 105° getrocknete Substanz gaben 0°1294 ¢ AgCl. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C;H,OgN.BrAg-+-H,O 
— T- ~ a, 
RE RE tr ae 24°11 24°10 


Das Salz enthielt demnach ein Molekiil Krystallwasser. ” 
Wird das Ammoniumsalz der Sdure mit Silbernitrat gefallt, 
so erhadlt man einen orangeroten Niederschlag, der beim 
Stehen in biischelférmig gruppierte schmale Tafelchen tibergeht. 





1 Durch Versetzen mit Salzséure konnte zwar aus bei dieser Temperatur 
getrocknetem Salz unverianderte Sdure abgeschieden werden, doch deutet die 
Analyse auf teilweise Zersetzung unzweifelhaft hin. 

2 Dieses Wassermolekiil wird selbst bei 165° noch festgehalten, wie durch 
eine Analyse festgestelit werden konnte. 
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Bei der Analyse zeigte sie folgende Zusammensetzung: 
0°2115 ¢ bei 100° getrocknete Substanz gaben 0°1179 ¢ AgCl. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,HO,N.BrAgs 
—— eee SE, 
AGpccervewi sewers 41°96 40°20 


In diesem Falle war also ein Hydroxyl ebenfalls an der 
Salzbildung beteiligt. 


Verhalten der Dinitrobrom-a-resorcylsdure beim 
Kochen mit Wasser. 


I. 0°9098 ¢ bei 105° getrocknete Siure mit 50 cm? Wasser eine Stunde 
gekocht lieferten 0°0248 ¢ COg. 

Il. 1°2538 ¢ Saéure mit 50 cm*® Wasser eine Stunde gekocht gaben 
0*0469 g COs. 


In 100 Teilen: 
Gefunden ~ Theoretisch 
ee Se médgliche Menge 
I. Il. ta ST A 
Os eee 2°73 3°74 13°62 


Es waren demnach im ersten Falle 20°/p, im zweiten 27 *5°/p 
der Saéure zersetzt worden; bemerkt sei, daf im zweiten Falle 
der Luftstrom wesentlich rascher als sonst durch die Fltissig- 
keit geleitet wurde, da es sich bei diesem Versuche in erster 
Linie um die Gewinnung des Zersetzungsproduktes der Sdure 
handelte. Es ergibt sich hieraus aber auch, wie wichtig es zur 
Erreichung von vergleichbaren Resultaten ist, stets unter den 
genau gleichen Bedingungen zu arbeiten, was bei Durch- 
fiihrung dieser Untersuchung auch peinlich beobachtet wurde, 
weshalb auch fast immer zwei Parallelversuche angestellt 
wurden. 

Beim Kochen der Dinitrobrom-a-resorcylsaure mit Wasser 
hatte sich ein schweres gelbes Krystallpulver ausgeschieden, 
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das zur Reinigung mit heifem Wasser gewaschen wurde; es 
zeigte dann den Schmelzpunkt 192 bis 193°. 


Die Analyse ergab folgende Werte: 


0*2325 ¢g bei 100° getrocknete Substanz (kein Verlust) gaben 0° 1554 AgBr. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,H,0,NoBr 
——_w ee eee eee 
Be wane meee de 28°44 28°67 


Es war demnach das 2-Brom-4, 6-Dinitroresorcin, fiir das 
Typke?! den Schmelzpunkt 192°5° angibt und das auch in 
den tibrigen Eigenschaften volle Ubereinstimmung zeigt, ent- 
standen. 


Einwirkung von Essigsaureanhydrid auf Brom- 
dinitro-a-resorcylsaure. 1 g Bromdinitro-%-resorcylsaure 
wurde mit Essigsaureanhydrid 3 Stunden gekocht, erkalten 
gelassen und hierauf mit Wasser versetzt. Es schieden sich 
braiunliche Nadeln ab, die aus verdiinntem Alkohol umkrystal- 
lisiert gelbliche Farbe zeigten und bei 113° schmolzen. 


Die Analyse lieferte folgende Zahlen: 


0* 2598 g lufttrockene Substanz gaben 0° 1350 g AgBr. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden - , ca 
ES 22°11 22°04 19°65 21°92 


Es konnte demnach entweder Diacetylbromdinitroresorcin 
oder Monoacetylbromdinitro-a-resorcylsdaure entstanden sein; 
obschon der Umstand, da®B das Acetylprodukt in Sodalésung 
sich nicht léste, letzteres ausschlo8, wurde auch durch direkte 





1 Ber. d. chem. Ges. XVI, 555. 
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Acetylierung des Bromdinitroresorcins die Acetylverbindung des 
letzteren hergestellt; sie erwies sich als vollkommen identisch 
(Schmelzpunkt 115°) mit der aus der Saure erhaltenen Ver- 
bindung. 

Das Acetylprodukt ist in Wasser auch in der Hitze schwer 
léslich, Alkohol und Ather lésen es schon in der Kalte ziemlich 
leicht auf. 


Da beim Kochen der Bromdinitro-a-resorcylsdure mit 
Wasser das 2-Brom-4, 6-Dinitroresorcin entsteht, mu8 der Sdure 
die Konstitutionsforme! 


C.COOH 
NO».cH \oc-no, 
| 
| 


oH.cl ‘C.OH 


WA 
C.Br 


beigelegt werden; hiemit ist gleichzeitig auch die Stellung des 
Broms in der Monobrom-a-resorcylsdure neuerdings sicher- 
gestellt, die schon durch den Ubergang derselben in Gallus- 
sdure bei der Kalischmelze! ziemlich sicher entschieden war. 


Dibrom-a-resorcylsdure. 


10 g a-Resorcylsdure wurden in Eisessig gelést und mit der 
fiir die Einfiihrung zweier Bromatome berechneten Menge 
Brom (in essigsaurer Lésung) versetzt; der nach Verdunsten 
des Lésungsmittels bleibende Riickstand wurde aus Wasser 
mehrmals umkrystallisiert. Es wurden schéne, farblose, zu 
kugeligen Aggregaten vereinigte Tafeln erhalten, die bei 192° 
schmolzen. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 


I. 0°2574 ¢ lufttrockene Substanz gaben bei 105° 0°0372 ¢ H,O ab. 
Il, 0°2191 ¢ bei 105° getrocknete Substanz gaben 0° 2665 ¢ AgBr. 





1 Barth und Senhofer, Ann. 764, 115. 
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In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
ST A “~ ~ 
: I. Il. CzH,O,Bra+-3 H,O C7H,0,Bre 
0 ARS. 14°45 ve 14°75 > 
PR rrr — 51°76 -— 51°28 


Die Dibrom-a-resorcylsaure ist in kaltem Wasser ziemlich, 
in heiSem sehr leicht léslich; die waBrige Lésung gibt mit 
Eisenchlorid eine blaue Farbung. Alkohol, Ather und Eisessig 
lésen sie ebenfalls sehr leicht, in Benzol ist sie fast unléslich. 


Bariumsalz der Dibrom-a-resorcylsdure. Etwas 
Sdéure wurde in Wasser gelést, mit Bariumcarbonat gekocht, 
filtriert und das Filtrat fast ganz verdunsten gelassen. Der 
Riickstand bestand aus farblosen, glanzenden Nadeln, die in 
Wasser leicht léslich waren. 

Die Analyse ergab folgende Werte: 


I, 0°3154 g lufttrockenes Salz gaben bei 110° 0°0596 g H,O ab. 
II. 0°2558 ¢ bei 110° getrocknetes Salz gaben 0°0790¢ BaSO,. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
I. ne C14H,0gBr,Ba+10H,O C,4H,O,Br,Ba 
H,O .... 18°90 a 19°16 = 
re x 18°18 Los 18°10 


Silbersalz. Dieses Salz wurde durch Fallung der Lésung 
des Ammoniumsalzes mit Silbernitrat in fast farblosen, glan- 
zenden mikroskopischen Prismen erhalten, deren Analyse 
folgende Werte lieferte: 


I. 0°4463 g lufttrockenes Salz gaben bei 110° 0°0362 g H,O ab. 
Il. 0°4101 g bei 110° getrocknetes Salz gaben 0° 1827 g AgBr. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
ee Ne =a ~~ ~ 
2 Il. C,H,0,Br.Ag+-4 H,O C,H,0,BroAg 
eae 8-11 ial 7°91 . 


Ag .... <4 25°60 oat 25°74 
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Diacetyldibrom-a-resorcylsaure. 6 g Dibrom-a-re- 
sorcylsaure wurden 2 Stunden mit Essigsaureanhydrid gekocht, 
hierauf nach dem Erkalten Wasser zugesetzt und da keine 
Ausscheidung eintrat, verdunsten gelassen. Es schieden sich 
farblose Krystalle aus, die aus verdtinnter Essigsdéure umkrystal- 
lisiert wurden. Es wurden so grof8e farblose Krystalle erhalten, 
die bei 182° bis 183° schmolzen. 

Die Analyse lieferte folgende Zahlen: 


0° 1783 ¢g bei 105° getrocknete Substanz gaben 0°1711 ¢ AgBr. 





In 100 Teilen: 
Berechnet fir 
Gefunden C,,HgO Bro 
“ ~~ i a, ee 
MPtecctscoueed 40°84 40°40 


Es waren also beide Hydroxylgruppen acetyliert worden. 

Die Acetylverbindung ist in kaltem Wasser schwer léslich, 
in heiSem schmilzt sie zuerst zu einem O! und list sich dann 
auf; Ather, Alkohol und Eisessig lésen schon in der Kilte 
leicht. Eisenchlorid farbt die wa8rige Lésung nicht. Die Ver- 
bindung wird sehr leicht verseift, schon Lésung in verdiinntem 
Ammoniak scheint hiezu hinzureichen, da ein aus dieser am- 
moniakalischen Lésung (nach Verdunsten des tiberschiissigen 
Ammoniaks) hergestelltes Silbersalz sowohl in bezug auf 
KX\rystallwasser als auch auf Silbergehalt mit dem der Dibrom- 
a-resorcylsdure Ubereinstimmte. 


Einwirkung von Salpetersdure auf Dibrom-a-re- 
sorcylsaure. Dibrom-a-resorcylsdure wurde mit eisgekuhliter 
konzentrierter Salpetersdure (d — 1°4) unter zeitweiser Kth- 
lung geschittelt bis fast vollstandige Lésung eingetreten war; 
nun wurde mit Eiswasser verdiinnt und von dem geringen 
Riickstande abfiltriert. Das Filtrat lieferte beim Verdunsten (bei 
gewohnlicher Temperatur) gelbe Nadeln, die aus lauem Wasser 
umkrystallisiert wurden. Sie schmolzen bei 208° unter stiirmi- 
scher Zersetzung und lieferten bei der Analyse folgende Werte: 


I. 0°2572 g gaben bei 100° 0°0247 g H,O ab. 
I]. 0° 2307 g bei 100° getrocknete Substanz gaben 0° 2473 ¢ AgBr. 
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In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
——aa A ~ 
I. Il. C;H,0,NBro+-2 H,O C,H,0,NBro 
Ss ee 9°60 — 9°16 — 
ee sitwwss — 45°62 — 44°82 


Es war demnach Dibromnitro-a-resorcylsdure gebildet 
worden. Die Dibromnitro-a-resorcylsaure ist in kaltem Wasser 
reichlich léslich, Alkohol, Ather und Eisessig lésen sehr leicht 
schon in der Kalte, Benzol lést auch in der Hitze nur wenig. 
Beim Kochen mit Wasser wurde kein Kohlendioxyd abge- 
spalten. 


Bariumsalz. Die ammoniakalische Lésung der Sdure 
wurde mit Bariumchlorid versetzt, wobei sich das Bariumsalz 
in violettroten Krystallen ausschied. 


Die Analyse ergab folgende Werte: 


I. 0°3100 ¢ bei 125° getrocknetes Salz (kein Verlust) gaben 0°1757 ¢ 
BaSQ,. 
II. 0°5685 g lufttrockenes Salz gaben bei 180° 0°0505 g H,O ab. 


III. 0°5180 g bei 180° getrocknetes Salz gaben 0°3151 ¢ BaSOQ,. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fir 
—_—_—_- ee - —~ ~ 
I. Il. III. C,4O;oNoBryBag+6 H.O C,4O;9NoBr,Bag 
H,O... — 8°88 - 8°79 -—— 
Ba .... 33°37 —- 35°88 33°54 36°78 


Silbersalz. Das Silbersalz wurde durch Fallung der 
Lésung des Ammoniumsalzes mit Silbernitrat in Form eines 
orangeroten Niederschlages erhalten, der unter dem Mikro- 
skope winzige, sternférmig gruppierte Prismen erkennen lie®. 


Die Analyse ergab folgende Werte: 


I. 0° 2975 g lufttrockenes Salz gaben bei 125° 0°0153 H,O ab. 
II, 0* 2822 ¢ bei 125° getrocknetes Salz gaben 0° 1840 ¢ AgBr. 
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In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
—_—_ _—_ = y ~ 
I, II. C;HO,NBr.Ago +H,O Cy HO,N BroAgo 
HoO...... 5°14 — 5°93 — 
) . ee. -- 37°47 — 37°82 


Die Konstitution der Dibromnitro-a-Resorcylsdure muB 
mit Riicksicht auf die Parastellung des Broms zur Carboxyl- 
gruppe in der Monobrom-a-Resorcylséure durch die Formel 


C.COOH 
No,cH \c.r 
\ /)c.on 


C.Br 


OH.C 


ausgedriickt werden. 





Zur Durchfiihrung der vorstehend mitgeteilten Versuche 
wurde mir von der Kaiserlichen Akademie der Wissenschaften 
in Wien eine Subvention aus den Ertragnissen des Scholz- 
Legates bewilligt, wofiir ich auch an dieser Stelle meinen Dank 
zum Ausdrucke bringe. 











Zur Kenntnis des Terephtalaldehyds und der 
Terephtalaldehydsaure 


von 


Rud. Wegscheider, w. M. k. Akad., und Hermann Suida. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juni 1912.) 


Die o-Aldehydsauren verhalten sich bekanntlich tautomer, 
indem ihre Abkémmlinge zum Teil der Aldehydsaureformel, 
zum Teil der Formel eines isomeren Oxylaktons entsprechen. 
Zu den Abkémmlingen der zweiten Art gehodren z. B. die so- 
genannten ¢-Ester,! die zuerst von dem einen von uns als solche 
erkannt wurden.” Dieses Verhalten der o-Aldehydsduren steht 
im Zusammenhang mit der grofen Leichtigkeit der Bildung 
von y-Laktonen. Es ist aber immerhin nicht mit Sicherheit 
vorherzusehen, ob diese Eigentiimlichkeit auf die o-Aldehyd- 





1 Neuerdings (Ber. der Deutsch. chem. Ges., 45, 1171, Anm, 3 [1912]) 
schlagen Freund und Fleischer vor, die ¢-Ester der Opiansaure als Opian- 
(lakt)saéureester zu bezeichnen und begriinden dies damit, daB die Bezeichnung 
y-Ester zu Verwechslungen fihren kénne, da es auch eine Pseudoopiansaure 
gebe. Ich kann mich diesem Vorschlag nicht anschlieBen, denn die Bezeichnung 
)-Ester fiihrt nicht zu Verwechslungen; man kann ohne Schwierigkeit die Opian- 
siure-p-ester von den -Opiatsadureestern und ¢-Opiansdure--estern unter- 
scheiden. Es liegt somit kein Bediirfnis fiir eine Umbenennung vor. Die Ein- 
fiihrung neuer Namen ohne zwingende Veranlassung hat gerade am meisten 
dazu beigetragen, die chemische Nomenklatur in Verwirrung zu bringen; denn 
gewohnlich wird dadurch nur erreicht, daB der neve Name neben dem alten 
gebraucht wird. Wegscheider. 

2 Vgl. Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 24, 790 (1903) und die 
dort angegebene Altere Literatur. 
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sduren *eschrankt ist oder ob sie sich auch bei den m- und 
p-Aldehydsauren finden kann. Die neueren Forschungen in 
den Gruppen der Terpene, Kampfer und Alkaloide haben zu 
der Annahme gendtigt, da8 hydrierte Benzol- oder Pyridinringe 
mit Kohlenstoffbriicken, welche m- oder p-staéndige Kohlen- 
stoffatome (oder Kohlenstoff- und Stickstoffatome) des Ringes 
verbinden, existenzfahig und sogar ziemlich bestandig sind.! In 
nicht hydrierten Ringen sind derartige Briicken allerdings 
bisher nicht’ bekannt. Aber ihre Existenz kann nicht von vorn- 
herein als unmdéglich erachtet werden. Ebensowenig kann es 
als unmdglich betrachtet werden, daf{ andere als reine Kohlen- 
stoffbriicken auftraten. 

Von diesen Gesichtspunkten aus wurde zunachst eine 
Untersuchung des Terephtalaldehyds und der Terephtal- 
aldehydsdure begonnen. Sowie Benzaldehyd bei der Reduktion 
in die Hydrobenzoine tibergeht, konnte aus Terephtalaldehyd 
méglicherweise die Verbindung I entstehen. Die Bildung einer 
Kohlenstoff-Sauerstoffbriicke wiirde bei der Terephtalaldehyd- 
sdure auftreten miissen, wenn sie befahigt ware, einen $-Ester 








CHOH co 
r Mwet "as | 
Fie fu.) o 
| 
: 
conde NZ CH(OCHs3) 





(Formel II) zu bilden. Die bisherigen Versuche haben nicht zu 
dem gewiinschten Ergebnis gefiihrt. Dem entspricht auch die 
von Oppenheimer? untersuchte Benzoinbildung aus Tere- 
phtalaldehyd, die nicht intramolekular, sondern zwischen 
zwei Molekeln verlauft. Die Versuche sollen aber noch fort- 
gesetzt und insbesondere auch auf hydrierte Ringe ausgedehnt 
werden. 

Ein Reduktionsversuch mit Terephtalaldehyd hat bisher 
nur p-Xylylenalkohol als gut charakterisiertes Reaktions- 





1 Eine Briickenbildung bei einem Dihydrobenzolabkémmling haben 
kiirzlich Leuchs und Simion (Ber. der Deutsch. chem. Ges., 44, 1876 [1911)) 


beobachtet. 
2 Ber. der Deutsch. chem. Ges., 19, 1814 (1886). 
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produkt ergeben.! Genauer untersucht wurde die Veresterung 
der Terephtalaldehydsdure. Es wurde nur ein Methylester er- 
halten, und zwar sowohl aus dem Silbersalz mit Jodmethy! als 
aus der Saure mit Methylalkohol. Er ist gegen heifSfes Wasser 
sehr bestaéndig, ohne Verseifung in ein Phenylhydrazon, 
Diacetat und Hydrobenzamid Uberfiihrbar, ferner leicht (durch 
den Luftsauerstoff bei héherer Temperatur) zu Terephtal- 
methylestersdure oxydierbar. Er ist daher zweifellos der wahre 
Ester der Terephtalaldehydsdure. Bei hdherer Temperatur 
entsteht aus der SdAure und Methylalkohol auch das Acetal des 
Esters. Die Zersetzung des Acetals (freiwillig, durch Hitze oder 
durch Reagenzien) fihrte zum gewO6hnlichen Ester oder dessen 
Umwandlungsprodukten, aber nie zu einem isomeren Ester. 
Um das Acetal, dessen Reindarstellung erst nach vielen Ver- 
suchen gelang, auf einem anderen Wege zu erhalten, wurden 
der Ester und das Chlorid der w-Dichlor-p-toluylsdure dar- 
gestellt; aber es gelang nicht, die Chloratome durch Methoxyle 
zu ersetzen. 

Beziiglich der sonstigen Beobachtungen tiber Terephtal- 
aldehyd und Terephtalaldehydsaure, die im Verlauf der Arbeit 
gemacht wurden, sei auf das Folgende verwiesen. 


Versuche 


von 


Hermann Suida. 


I. Darstellung des Terephtalaldehyds. 


Die vorhandenen Literaturangaben tuber die Gewinnung 
des Terephtalaldehyds bieten wenig Anhaltspunkte Utber die 
Ausbeute und Reinheit des zu erhaltenden Produkts. 

Die Methoden der Darstellung lassen sich in zwei Gruppen 
trennen: 1. solche, die auf dem Austausch der Halogene in 
»-Halogenxylolen durch Hydroxyle, gegebenenfalls unter Mit- 
verwendung von Oxydationsmitteln beruhen, wie sie von 





1 Uber die Reduktion des Phtalaldehyds siche Thiele und Weitz, Lieb. 
Ann., 372, 5 (1910). 
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Grimaux,! Liw,? Colson,’ Colson und Gautier,* Hénig,5 
Thiele und Giinther® angegeben wurden; 2. solche, die 
durch geeignete Oxydationsmittel die Methylgruppen des 
Xylols in Aldehydgruppen umwandeln (Thiele und Winter,’ 
Lassar-Cohn). 

Von diesen Methoden wurden die Grimaux’sche, die Thiele- 
sche und die Angabe von Lassar-Cohn vergleichsweise 
uberpriift. 


1. Oxydation des p-Xylols mit Chromtrioxyd und Schwefel- 
saure in Essigsdéurehydrid. 


Beim Arbeiten nach Thiele und Winter erhalt man ohne 
Schwierigkeit die von ihnen angegebene Ausbeute. Das Chrom- 
trioxyd wurde innerhalb 3 Stunden unter Riihrung zugesetzt 
und dann noch 12 Stunden stehen gelassen. Das erhaltene rohe 
Tetraacetat des Terephtalaldehyds wird zweckmafig mit ver- 
diinnter Sodalésung gewaschen. Wendet man kein Riihrwerk 
an, so ist die Ausbeute um etwa ein Fiinftel kleiner. Ein grofBer 
Ubelstand der Methode von Thiele und Winter ist, wie diese 
Forscher selbst hervorheben, der hohe Aufwand an Essigsdure- 
anhydrid. Es wurde daher versucht, davon weniger zu ver- 
wenden. Denn nach der Reaktionsgleichung 


3 C,H, (CH,),+12H,SO,+8CrO,+24(CH,CO),0 = 
3C,H,[CH(OCOCH,),}, +4Cr (SO,), -+36C,H,O, 


sind fiir 3°3 g p-Xylol nur 25°4 g Essigsaureanhydrid erforder- 
lich, wahrend Thiele und Winter 100g verwenden. Aber bei 
Versuchen, bei denen auf 3°3g p-Xylol 40 g Essigsaure- 
anhydrid und 40 cm*® Eisessig oder 50 g Anhydrid und 25 cm’ 





1 Compt. rend., 83, 825; Jahresb. f. Ch., 1876, 590. 

2 Ber. der Deutsch. chem. Ges., 78, 2073 (1885); Lieb. Ann., 237, 363 
(1885). 

8 Bull. soc. chim., 42, 154. 

4 Bull. soc. chim., 45, 508. 

5 Monatshefte fiir Chemie, 9, 1153 (1888). 

6 Annalen, 347, 110 (1906). 

7 Annalen, 311, 358. D. R. P. 121788; Chem. Zentralbl. 1901 (II), 70. 

8 Arbeitsmethoden fiir organisch-chemische Laboratorien, IV. Aufl. (1907), 
II. Bd., p. 977 bis 978. 











Zur Kenntnis des Terephtalaldebyds. 1003 


Eisessig angewendet wurden, wurden schmierige Produkte 
erhalten. Eine wesentliche Verminderung der von Thiele und 
Winter angegebenen Essigsdéureanhydridmengen ist also 
nicht tunlich. 


2. Oxydation des p-Xylols mit Braunstein und Schwefelsaure. 


Die Darstellung aromatischer Aldehyde durch Oxydation 
der Kohlenwasserstoffe mit unzureichenden Mengen von 
Mangandioxyd und Schwefelsdure ist von Gillard, Monnet 
und Cartier! empfohlen worden. In der vierten Auflage von 
Lassar-Cohn’s »Arbeitsmethoden der organischen Chemie«? 
wird eine Vorschrift zur Herstellung von Benzaldehyd aus 
Toluol angegeben und hierzu bemerkt: »Behandelt man die 
Xylole in gleicher Weise bei einer Temperatur von 25°, so 
geht die Oxydation noch leichter vor sich als mit Toluol. Wie 
viel bequemer ist also z. B. die Darstellung des Terephtal- 
aldehyds auf diesem Wege als auf dem von uns bereits friiher 
(Grimaux’sches Verfahren) angegebenen.« Meine Erfahrungen 
stehen damit nicht im Einklange. 


Werden 3¢ p-Xylol mit 14g Schwefelsiure (65°/,) versetzt und unter 
Schitteln 1°8 ¢ Braunstein (61°49, MnQg) allmahlich derart hinzugefiigt, da8 
nach jeweiligem Sinken der Temperatur unter 25° eine neue Menge eingetragen 
wird, so wird die Temperatur nach einigen Stunden gleich der Temperatur des 
Arbeitsraumes. Dann wurde mit Wasserdampf destilliert, das Destillat mit 
Chloroform ausgeschiittelt und das Chloroform abdestilliert. Das zuriick- 
bleibende Xylol gab bein Verdunsten einen nach Bittermandelél riechenden 
Krystallbrei. Dieser gab durch Waschen mit Petrolather und Umkrystallisieren 
aus schwachem Alkohol geruchlose Krystalle vom Schmelzpunkte 174° (0°l ¢ 
oder weniger), die durch den Mischschmelzpunkt als p-Toluylsiure erkannt 
wurden. 

Abnliche Ergebnisse wurden erhalten, wenn die Menge des Braunsteins 
und der Schwefelsaéure ungefahr auf die theoretische erhéht wurde (3 g p-Xylol, 
19°2 ¢ 65 prozentige Schwefelséure, 8°2.¢ Braunstein) oder wenn die Reaktion 
mit 6g p-Xylol, 25°6g konzentrierter Schwefelséure, 25°6¢ Wasser und 
11°36 ¢ Braunstein unter zweistiindigem Kochen am Rickflu8kthler ausgefuhrt 
wurde. Als in das nahezu zum Sieden erhitzte Gemisch von 19°2 ¢g 65 prozen- 
tiger Schwefelsiure und 9°25 g Braunstein (61°49/)) 20g p-Xylol in Dampf- 





1 Chem. Zentralbl. (1899), I., 960; (1900), I., 1113. 
2 Il., 977 (1907). 
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form eingeleitet wurden, so da$ das unverbrauchte Xylol fortwahrend ab- 
destillierte, konnte weder aus dem abdestillierenden Xylol noch durch nach- 
folgende Wasserdampfdestillation ein festes Reaktionsprodukt abgeschieden 


werden. 
Eine vollstindigere Untersuchung der Oxydationsprodukte wurde bei 


folgendem Versuche durchgefihrt. 


6g p-Xylol, 38°4¢ Schwefelsdure (65°/,), 11°36¢ ge- 
falltes Mangandioxyd (Kahlbaum) wurden 2!/, Stunden bei 
Zimmertemperatur geschiittelt. Das Reaktionsprodukt wurde 
mit Dampf erschépfend abgeblasen. 

Das Destillat wurde mit Chloroform ausgeschiittelt, das 
Chloroform abdestilliert und der Riickstand in Ather auf- 
genommen. Diese Lésung schied beim Sattigen mit Ammoniak- 
gas einen gallertigen Niederschlag ab, der im Gegensatz zu 
den Ammoniakabkémmlingen des Terephtalaldehyds! sich in 
Wasser leicht léste. Durch Zusatz von verdiinnter Schwefel- 
sdiure schied sich augenblicklich ein krystallinischer K6rper 
(0°53 ¢) ab, der nach dem Trocknen bei 100° den Schmelz- 
punkt 168 bis 175° zeigte und stark nach Bittermandel6l roch. 
Beim Trocknen sublimiert ein Teil ab, der den Schmelzpunkt 
174° zeigt; nach dem Umkrystallisieren aus sehr verdiinntem 
Alkohol zeigt die Substanz den Schmelzpunkt 174 bis 176°. 
Die Substanz reduziert alkalische: Silberl6sung auch in der 
Hitze nicht, ist nach dem Umkrystallisieren geruchlos, in 
Chloroform, Ather, Alkohol sehr leicht, in Wasser erst in der 
Hitze léslich. In kalter Sodalédsung wird sie rasch gelést und 
fallt auf Sdurezusatz wieder aus. 


0* 2020 ¢ Substanz gaben 0°5189 ¢ COs, 0° 1053 g H,O. 
Gef.: C 70°069!), H 5*839/,; ber. fiir CgHgO.: C 70°560/,, H 5°930/). 


Es hatte sich p-Toluylsaure gebildet, deren Schmelzpunkt 
bei 176 bis 177° angegeben ist und deren Eigenschaften mit 
den gefundenen vdllig tibereinstimmen.? Das starkriechende 
Nebenprodukt ist offenbar p-Toluylaldehyd. 

Aus dem Riickstand von der Dampfdestillation konnte aus 
saurer Lésung durch Ausschitteln mit Chloroform eine kleine 


1 Vgl. Oppenheimer, Ber. der Deutsch. chem. Ges., 19, 575 (1886). 
2 Beilstein und Yssel, Ann., 137, 302 (1866). 
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Menge Substanz genommen werden, die bei 210 bis 230° ab- 
sublimiert, im geschlossenen Rodhrchen bei 210 bis 240° 
sintert, weiterhin aber unveradndert bleibt. Ihre Léslichkeit in 
Sodalésung und ihr Verhalten beim Erhitzen deutet auf Tere- 
phtalaldehydsaure (siehe spater). Auferdem 1la8t sich dem 
Manganschlamm durch Soda eine Saure entziehen, die in 
heifiem Wasser kaum léslich ist, sich als unschmelzbar erweist 
und wahrscheinlich fiir Terephtalsdure anzusehen ist. 

Hieraus erhellt, daf auf die von Lassar-Cohn an- 
gegebene Art Terephtalaldehyd nicht erhalten werden kann; 
bemerkenswert ist, da die Oxydation der Methylgruppen zu 
Carboxylgruppen durch Braunstein-Schwefelsdure gegentiber 
der zur Aldehydgruppe tiberwiegt. 


3. Terephtalaldehyd aus »-Brom-p-Xylol.' 


Fiir die folgenden Versuche wurde rohes (Mono- und Tri- 
bromid enthaltendes) p-Xylylenbromid verwendet, wie man es 
durch Bromierung des p-Xylols in der Siedehitze erhalt. Ab- 
weichend von der Vorschrift von LO6w wurde das Brom nicht 
dampfférmig eingeleitet, sondern durch einen in das Xylol 
tauchenden Hahntrichter einflieBen gelassen; die Zufluf- 
geschwindigkeit wurde so geregelt, da8 im Kihler eben keine 
Bromdampfe auftraten. 

Anfangs wurde das Rohprodukt durch Waschen mit 
wenig Ather gereinigt. Diese mit erheblichen Verlusten ver- 
bundene Behandlung hat sich aber als tiberfliissig erwiesen. 
Spater wurde das erkaltete Rohprodukt der Bromierung blof 
gut zerkleinert, mit Wasser gewaschen, dann im Vakuum Uber 
Schwefelsdure und gebranntem Kalk getrocknet. So wurden 
aus 100 g p-Xylol 238 bis 246 g rohes Xylylenbromid erhalten, 
was einer 96 bis 99prozentigen Ausbeute entspricht. 

Die Uberfiihrung des rohen Bromids in den Terephtal- 
aldehyd durch Bleinitrat und Wasser geschah zunachst unter 
Anwendung der von L6éw beniitzten Mengenverhdltnisse 
(1 Teil Bromid, 1 Teil Pb [NO,],, 20 Teile Wasser). Die Ent- 
wicklung von Stickoxyden begann erst nach drei- bis vier- 





1 Vgl. Low, Ber. der Deutsch. chem. Ges., 18, 2073; Annalen, 231, 363. 
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stiindigem Kochen und horte auf, ehe das Bromid vollstandig 
verbraucht war. Auf Zusatz einiger K6rnchen Bleinitrat setzte 
die Reaktion bisweilen wieder ein. Bei Anwendung von 20 g 
Bromid war etwa zwéolfstiindiges Kochen erforderlich. Nach 
Ausfallen des Bleies mit konzentrierter Glaubersalzlésung und 
Abfiltrieren des Bleisulfats in der Hitze wurde beim Erkalten 
eine Krystallisation erhalten, die 2°2 g Terephtalaldehyd 
(identifiziert durch Uberfiihrung in sein Tetraacetat) und 
0°04 g saure Substanz enthielt; sie wurden durch Soda- 
l6sung getrennt. Das Filtrat und die durch Auskochen des Blei- 
sulfats mit Wasser erhaltene Lésung gaben an Chloroform 
4°1g¢ ab, die zum Teil dlig bleiben. Diese Substanz wurde mit 
Sodalésung erwarmt. Beim Absaugen ging mit der alkalischen 
Lésung auch der gréBte Teil des Oles durch das Filter, welches 
0°6¢ Terephtalaldehyd zuriickhielt. Das Filtrat wurde aus- 
geathert. Aus der wasserigen Schicht konnten durch Ansduern 
0:08 g Séuren erhalten werden. Der Ather hinterlie8 ein Ol, 
welches gebrochen destilliert wurde. Zuerst ging ein nicht 
erstarrendes Ol tiber, dann ungefaihr beim Siedepunkt des 
Terephtalaldehyds? eine gréBtenteils erstarrende Substanz, die 
nach dem Aufstreichen auf Tonplatten 0:4 g Terephtalaldehyd 
gab. Der Rest verkohlte. Im ganzen wurden also 3°2 ¢ Tere- 
phtalaldehyd und 0°12 g saure Substanzen erhalten. 


Die Anwendung von gereinigtem (aus Alkohol umkrystallisiertem) Bromid 
ist nicht vorteilhaft. Zwar ist die Ausbeute besser (2°04 ¢ Aldehyd und 0°44 ¢ 
Siure aus 10g Bromid). Aber da beim Umkrystallisieren etwa die Hilfte des 
Bromids in der Mutterlauge bleibt und beim Abdampfen als halbfeste oder dlige 
Masse zuriickbleibt, erhalt man aus derselben Menge Rohbromid bei Unter- 
lassung des Umkrystallisierens mehr Aldehyd. 


Vorteilhaft ist es dagegen, die Menge des Wassers auf die 
Halfte zu vermindern. Bei Anwendung von 10 ¢ Rohbromid, 
10g Bleinitrat und 100g Wasser trat die Entwicklung von 
Stickoxyden nach einer Stunde ein und wurde nach 7 Stunden 
unmerklich. Im ganzen wurde 9 Stunden gekocht. Man erhielt 
durch direkte Krystallisation 1-2 ¢ Aldehyd und 0°55 g Saure, 
durch die Chloroformausschittlung 0°15 g Saéure und 0:5 g 


1 Hénig, Monatshefte fiir Chemie, 9, 1153 (1888). 
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Aldehyd, zu dessen Isolierung das Pressen auf Ton geniigte; 
da sich viel weniger Ol gebildet hatte, war eine Destillation 
nicht erforderlich. Die Ausbeute an Aldehyd (1°7 g oder ein 
Drittel der theoretischen) steigt somit durch Verminderung der 
Wassermenge etwas, die an Sduren (0°7 g) sehr stark. Letztere 
sind ein wertvolles Nebenprodukt; denn sie bestehen gré8ten- 
teils aus Terephtalaldehydsdure, die auf ahnlichem Wege (aus 
p-Xylylenbromid und Salpetersaure) schon von Léw!? erhalten 
wurde. 

Wiinscht man nicht lediglich den Aldehyd, sondern auch 
Terephtalaldehydsdure zu bekommen, so ist es noch vorteil- 
hafter, auch die Menge des Bleinitrates zu vermehren (10 ¢g 
Rohbromid, 15g Pb (NO,),, 100 g Wasser; zum Ausfallen des 
Bleies verwendet man 154g krystallisiertes Glaubersalz, Aus- 
beute an Aldehyd und Sdéuren 3°3-g, davon 1°4 bis 2:28 
Aldehyd). Aus 1°17 g Séaure wurde durch Ausziehen mit 
Chloroform eine Krystallisation erhalten (0°8 g), welche sich 
bei der Titration als reine Terephtalaldehydsdure erwies. 


0°1005 ¢ verbrauchten 0°0376 ¢ KOH. Aquivalentgewicht gef. 150, ber. 
fiir CgHgO = CH, (CHO) (COOH) 150-05. 


Vergleicht man die Darstellung mit der von Thiele und 
Winter angegebenen, so ersieht man, da8 fiir die Herstellung 
gréBerer Mengen das Thiele’sche Verfahren wegen der grofien 
Menge von Lésungsmittel sehr kostspielig und sehr unbequem 
wird, wahrend auf dem Wege tuber das Xylylenbromid auch 
groBe Mengen Terephtalaldehyd relativ mihelos hergestelit 
werden k6énnen, wobei noch als wertvolles Nebenprodukt 
Terephtalaldehydsaéure gewonnen werden kann. 


Il. Reduktign des Terephtalaldehyds. 


Die Reduktion wurde mit Natriumamalgam versucht. 
1 Teil Terephtalaldehyd wurde in 20 Teilen Alkohol und 





1 Ber. der Deutsch. chem. Ges., 78. 2072 (1885). 
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5 Teilen Wasser gelést und bei einer Temperatur von 40 bis 
46° 12°6¢ vierprozentiges Natriumamalgam allmahlich ein- 
getragen. Verdiinnt man die so erhaltene Lésung und 4athert 
sie aus, so geht in den Ather ein Stoff, der 65°/; vom ver- 
wendeten Aldehyd ausmachte und sehr unscharf um 165° 
nach vorherigem Erweichen schmolz. Diese Substanz lést sich 
leicht in Alkalien, in Alkohol und in hei8em Wasser, schwer in 
Benzol. Durch Umkrystallisieren aus 30prozentigem Alkohol 
oder durch Fallung der alkalischen Lésung mit Schwefelsdure 
erhdlt man daraus ein Produkt, welches um 220° zu einer 
triiben, dicken Milch schmilzt, die sich bis 245° nicht weiter 
verdndert; sie wurde nicht untersucht. 

Wird die durch die Reduktion erhaltene Lésung mit 
Schwefelsaure neutralisiert und bis auf ein kleines Volumen 
eingeengt, so scheidet. sich ein Ol aus (46°/, des Terephtal- 
aldehydgewichtes), welches durch Ausathern entfernt wurde. 
Die wasserige Lésung wurde bis zur Breidicke verdampft und 
der Riickstand nach dem Erkalten und Erstarren mit warmem 
Alkohol wiederholt ausgezogen. Der klebrige Riickstand der 
alkoholischen Lésung zerflieBt mit Wasser sofort zu einem 
klaren Sirup. Durch wiederholtes Auskochen mit Benzol und 
nachheriges Verdunsten der Lésung konnte ein bei 112° 
schmelzender krystallisierter, farbloser Kérper erhalten werden, 
dessen Eigenschaften mit dem bekannten und auch schon aus 
Terephtalaldehyd mit konzentrierter Natronlauge erhaltenen, 
bei 112° schmelzenden p-Xylylenalkohol iibereinstimmen. 


0°2068 ¢ Substanz gaben 0°5232 ¢g CO, und 0° 1293 g H,O. 
Gef.: C 69°009/,, H 7°009,; ber. fiir CgH,,Q9: C 69°52), H 7°30%>. 


III. Die Terephtalaldehydsaure. 


Zur Darstellung dieser Saure wurden bisher zwei Wege 
eingeschlagen. Der eine, von ReinglaB! angegebene geht 
vom p-Cyanbenzaldehyd aus; wegen der schwierigen Be- 
schaffung dieses Aldehyds ist diese Methode sehr unbequem. 





1 Ber. der Deutsch. chem. Ges., 24, 2423 (1891). 
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Die andere, von Léw! angefiihrte Methode ist leicht aus- 
fiihrbar. Es wurde die Lésung von 2g Terephtalaldehyd in 
120 cm’ Wasser mit einer Lésung von 1-5 g Kaliumbichromat 
in 50 cm*® verdiinnter Schwefelséure (entsprechend 3°75 ¢ 
H,SOx4) versetzt und 12 Stunden am Wasserbade erwarmt. Die 
Mutterlauge von der Krystallisation wurde mit Chloroform 
ausgeschittelt. Erhalten wurden 0°41 g unveranderter Aldehyd 
und 1°48 g eines Sauregemisches, welches zu etwa zwei 
Dritteln aus Terephtalaldehydsaure, zu einem Drittel aus Tere- 
phtalsdure besteht. Ungefahr die gleiche Zusammensetzung 
zeigen die Sdauregemische, die als Nebenprodukt bei der Dar- 
stellung des Terephtalaldehyds aus p-Xylylenbromid erhalten 
wurden. Es wurde versucht, zur Trennung des Sdéuregemisches 
statt des von Léw verwendeten Chloroforms Alkohol zu be- 
nutzen, aher ohne befriedigendes Ergebnis. Denn Alkohol léste 
in der Kalte auch schon erhebliche Mengen Terephtalsdure. 
Die Trennung mit Chloroform geschieht zweckmafiig im 
HeiSextraktionsapparat und ist erst nach mehrtagiger Extraktion 
vollstandig. Die auskrystallisierende Aldehyds4aure ist rein. 


0° 1508 ¢ brauchten bei der Titration mit Phenolphtalein in der Siedehitze 
0:0562 g KOH. Aquivalentgewicht gef. 159-6, ber. fiir CgHgO, 150-05. 


Eine andere einfache Reinheitspriifung steht nicht zu 
Gebote, da der Schmelzpunkt ftir die Terephtalaldehydsdure 
keine brauchbare Konstante ist. Nach Léw schmilzt die Saure 
bei 246°; nach Reingla&B beginnt sie bei 285° zu schmelzen. 
Low gibt an, daB der Schmelzpunkt bei verschiedenen Proben 
betrachtlich variiert. 

Eine genauere Untersuchung hiertiber hat folgendes Er- 
gebnis geliefert. 

Je nach Herkunft und Reinheitsgrad zeigt die Terephtal- 
aldehydséure zwischen 230 bis 250° ein sehr schwaches 
Sintern, oft erst liber 280°; bei weiterer Steigerung der Tem- 
peratur findet selbst bis 400° keine sichtbare Veraénderung 
statt; ist die Probe rein, so tritt auch keinerlei Verfaérbung 
oder Verkohlung ein. Schon wenig tiber 100° sublimiert ein 





1 Lieb. Ann., 231, 365 (1885). 
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Teil ab. Auch die aus dem reinen Methylester (siehe spater) 
durch Verseifung riickgewonnene Sdure Zeigte das gleiche 
Verhalten. 

Bringt man aber eine Probe in ein auf 250° vorgewarmtes 
Salzbad, so tritt sofortiges Schmelzen ein. Die gleiche Er- 
scheinung Zeigt sich bei auf héhere Temperatur vorgewadrmten 
Badern. Beim Einbringen in ein auf 240° vorgewarmtes Bad 
tritt kein Schmelzen, blo&B ein schwaches Sintern ein und die 
Substanz bleibt bis 400° unverandert. 

Die Schmelzpunktsangabe von Léw ist also ungefahr 
richtig; aber der Schmelzpunkt bleibt in der Regel (offenbar 
infolge der Bildung eines hochschmelzenden Umwandlungs- 
produktes beim Anw4armen) aus (siehe den Nachtrag am Schlusse). 

Das Phenylhydrazon der Terephtalaldehydsaure wurde 
ebenso dargestellt wie das ihres Methylesters (siehe spater); es 
ist gelb, krystallinisch und schmilzt bei 225 bis 226°, tiberein- 
stimmend mit der Angabe von Léw (226°), dagegen ab- 
weichend von der von Reingla& (212 bis 214°). 


IV. Zur Nitrierung des Terephtalaldehyds und der 
Terephtalaldehydsaure. 


Die Nttrierung des Terephtalaldehyds nach den Angaben 
von Léw? durch Kaliumnitrat in konzentrierter Schwefelsdure 
liefert bei genauer Einhaltung der Temperatur (115°) gute 
Resultate. Aus je 5g Aldehyd konnten ungefaéhr 4g Nitro- 
aldehyd vom Schmelzpunkt 86° (nach Umkrystallisieren aus 
Ather) erhalten werden. Bei der Nitrierung treten aber als 
Nebenprodukte erhebliche Mengen Nitroterephtalaldehydsauren 
auf (1 bis 2g von 5g Terephtalaldehyd). Diese lassen sich 
durch fraktionierte Krystallisation trennen. Beide seinerzeit von 
Léw®? durch Nitrierung der Terephtalaldehydsaure erhaltenen 
Nitrosduren sind in dem Gemisch vorhanden, die Saéure vom 
Schmelzpunkt 160° und die vom Schmelzpunkt 184°; auBer- 
dem entsteht eine sehr schwer lésliche Saure, die bis 300° 


1 Lieb. Ann., 237, 364 (1885). 
2 Ebendort, p. 368. 
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unverandert bleibt, also auch keine Nitroterephtalsdure 
(Schmelzpunkt 270°) sein kann und nicht weiter untersucht 
werden konnte. Die Séure vom Schmelzpunkt 160°, die die 
Nitrogruppe in der Orthostellung zur Aldehydgruppe hat, ist 
ebenso wie der Nitroterephtalaldehyd? lichtempfindlich. In Eis- 
essig gelést, scheidet sie beim Belichten ein hellzitronengelbes 
Pulver ab. Von einer weiteren Untersuchung muBte vorlaufig 
wegen Materialmangels abgesehen werden. 

Der Nitroterephtalaldehyd gibt in alkoholischer Lésung 
auf Zusatz von Phenylhydrazin sofort eine Krystallisation 
eines dunkelroten, a4uBerst schwer ldslichen, bei 213 bis 216° 
schmelzenden Phenylhydrazons. 

Mit Essigsaéureanhydrid und einigen Tropfen Schwefel- 
siure erhalt man aus dem Nitroterephtalaldehyd in fast quan- 
titativer Ausbeute ein bei 147 bis 149° schmelzendes Tetra- 
acetat, das aus Alkohol in harten, glasigen und farblosen ? 
Prismen krystallisiert und auBerst lichtempfindlich ist. Dieses 
Tetraacetat verdindert sich beim Belichten vor einer Queck- 
silber-Quarzlampe ganz auffallig. Die farblose Lésung wird 
tiefbraun und gibt alsdann mit angesauerter Jodkaliumlésung 
eine sehr starke Jodausscheidung (Peroxydreaktion).® 

Salpetersdure (D = 1°4) nitriert Terephtalaldehydsdure 
nicht, sondern oxydiert diese zu Terephtalsaure. 

2g Terephtalaldehydsaure wurde in tiberschiissige Sal- 
petersdure (D = 1°4) eingetragen und am Wasserbad erwdrmt, 
wobei sie in Lésung ging; spater trat heftige Entwicklung 
roter Dampfe auf und es schied sich ein farbloses Pulver ab, 
‘das nach dem Ejingiefien des Reaktionsgemisches in Wasser 
gesammelt wurde (1°85); das Produkt wurde aus S50Opro- 
zentigem Alkohol umkrystallisiert. Die Substanz bleibt bis 
405° unverandert, lost sich in Alkalien auf und enthalt keinen 
Stickstoff. 1g wurde ins Silbersalz tbergefiihrt und dieses 
nach dem Trocknen mit Jodmethyl 6 Tage in der Kéalte 





1 Vgl. H. Suida, Journ. fiir prakt. Chemie, Neue Folge, 84, 827 (1911). 

2 Vgl. K. Gebhard, Journ. fiir prakt. Chemie, Neue Folge, 84, 616 
(1911). 

3 Vgl. Th. Weyl, Die Methoden der organischen Chemie (1911), Bd. IL/I, 
p. 396 (Harries und Miiller, Lieb. Ann., 330, 216, 266). 
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digeriert. Der durch Extraktion der Masse mit Benzol erhaltene 
Ester schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Petrolather bei 
141 bis 143°. Der Mischschmelzpunkt mit Terephtalsdure- 
dimethylester (Schmelzpunkt 139 bis 140°) liegt bei 140 bis 
141°. 

0° 1643 g Substanz gaben 0°3811 g AgJ (nach Zeisel). 

OCH, gef. 30°659,; ber. fiir CoH, 904 = CgHyO.(OCH3)9 31°97 4p. 


V. Veresterung der Terephtalaldehydsaure. 


Von den Estern dieser Siure ist bisher nur der Athylester mit Alkohol und 
Chiorwasserstoff dargestellt und als ein krystallisierender, im Gegensatz zur 
freien Sdéure auf erst reaktionsfahiger Kérper beschrieben worden.! Schmelzpunkt 
und Analyse sind nicht angefiihrt. Der Athylester ist jedenfalls nicht leicht fest 
zu erhalten. Wird die Siure mit 0°4prozentigem alkoholischem Chlorwasser- 
stoff 4 Stunden gekocht, so ist die Veresterung unvollstindig, dagegen beim 
Sattigen der heiSen alkoholischen Lésung mit Chlorwasserstoff vollstandig. Die 
neutralen Reaktionsprodukte sind in beiden Fiillen Ole, die erst nach Wochen 
(vielleicht infolge Oxydation) zu krystallisieren beginnen. Das bei der Ein- 
wirkung von Jodiithy! auf das Silbersalz entstehende Ol verhiilt sich ebenso. 

Genauer wurde die Bildung des Methylesters untersucht. 


Einwirkung von Jodmethyl auf das Silbersalz; Terephtal- 
aldehydsauremethy lester. 


Die Aldehydsaéure wurde tuber das Kaliumsalz in das 
schon von Léw analysierte Silbersalz Ubergefihrt. 


0° 2303 g Silbersalz gaben 0°0965 ¢ Ag. 
Gef. Ag 41°909/), ber. fiir CgH;O,Ag 41°999/). 


Das Silbersalz wurde mit tberschiissigem Jodmethyl, 
welches keine merkliche Erwarmung hervorrief, 24 Stunden 
im verschlossenen Kélbchen kalt digeriert, die Reaktionsmasse 
mit Benzol warm extrahiert, das Benzol samt dem Jodmethyl 
abdestilliert. Das zuriickbleibende Ol krystallisierte vollstandig 
in Form von glasharten, farblosen, schmalen Stabchen, die bei 
62 bis 63° schmelzen. Die Ausbeute ist fast quantitativ. Ein 
Umkrystallisieren aus Petrolather andert den Schmelzpunkt 
nicht mehr. Der rohe Ester riecht angenehm obstartig; beim 
Umkrystallisieren geht dieser Geruch verloren. Bei manchen 





1 Liéw, Lieb. Ann., 237, 367 (1885). 
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Darstellungen hafteten an den Krystallen geringe Mengen eincs 
Oles (offenbar der Trager des Geruches) an, das aber in Petrol- 
dither geldst bleibt. 


0°1925.g Methylester (im Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet) gaben 
0°2720g AgJ (mach Zeisel). Gef. OCH, 18°67); ber. fiir CgHyOg = 
CgH;0.(OCHg) 18°91 9/. 


Der Methylester der Terephtalaldehydsaure ist sehr leicht 
léslich in allen organischen Lésungsmitteln, aufSer in niedrig 
siedendem Petrolather. Aus Wasser la8t er sich unverandert 
umkrystallisieren und wird hierbei in seidenglanzenden, langen, 
feinen Nadeln erhalten. Uber das Verhalten in einem Luftstrom 
bei 105° (Verfliichtigung und Oxydation) wird im folgenden 
berichtet. 

Die Verseifung mit sechsprozentigem methylalkoholischem 
Natron liefert (abgesehen von einem kleinen, unverseift 
bleibenden Oligen Anteil) reine Aldehydsaure. 


Phenylhydrazon des Terephtalaldehydsauremethylesters. 


E's wurde aus reinem Methylester erhalten, indem dieser in 
Methylalkohol gelést. und nach Zusatz einiger Tropfen Phenyl- 
hydrazin und Erwarmen heif solange mit verdiinnter Essig- 
sdure verdiinnt wurde, bis eine bleibende Triibung entstanden 
war. Beim raschen Abkihlen krystallisierte das Phenylhydrazon 
in gelben Nadelchen aus. Beim ersten Versuch wurde so ein 
bei 116 bis 117° schmelzendes Produkt erhalten. Durch Ver- 
diinnen der Mutterlaugen mit Wasser wurde ein bei 135 bis 
140° schmelzender Koérper ausgefallt. Bei allen spateren Ver- 
suchen entstand stets sofort dieses zweite Phenylhydrazon, das 
durch Umkrystallisieren aus verdiinntem Methylalkohol zum 
konstanten Schmelzpunkt 144 bis 146° gebracht wurde. 

Die nicht wieder erhaltene Krystallisation vom Schmelz- 
punkt 116 bis 117° ist vermutlich eine labile Form des Phenyl- 
hydrazons. 

Das Phenylhydrazon ist leicht léslich in Alkohol und 
Benzol, fast unléslich in Petrolather und Wasser. 


0°1337¢ Substanz gaben 0°1314¢ AgJ (nach Zeisel). Gef. OCH, 
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Diacetat des Terephtalaldehydsauremethylesters. 


Es 1a8t sich bei Vorbeugung einer Verseifung durch das 
Kondensationsmittel (H,SO,) leicht erhalten, indem man den 
Methylester (2 g) in Essigsaéureanhydrid (20 cm’) auflést und 
nach Zusatz von 10 Tropfen konzentrierter Schwefelsdéure 
gelinde erwarmt, dann abkuhlt, 4 ¢ festes Ammonacetat zufiigt 
und dann mit Wasser auf 400 cm’ verdiinnt. Nach etwa zwdlf- 
stiindigem Stehen hat sich das anfangs ausgeschiedene Ol in 
eine Krystallmasse verwandelt. 

Die harten glasigen, stéabchenfoérmigen Krystalle zeigen 
den Schmelzpunkt’49 bis 52° und geben mit reinem Methyl- 
ester eine starke Schmelzpunktserniedrigung; krystallisiert 
man aus kdauflichem Petrolather um, so steigt der Schmelz- 
punkt nicht wesentlich (52 bis 54°), verwendet man aber reinen 
Petrolather (Siedepunkt 30 bis 50°), so erhalt man ein Produkt 
vom konstanten Schmelzpunkt 66 bis 68°. Das unreine Produkt 
(52 bis 54°) enthalt offenbar etwas unveranderten Methylester 
oder ein Monoacetat. 


I. 0° 14995 g Substanz (52 bis 54°) gaben 0°1429 ¢ AgJ (nach Zeisel). 

II, 0°1717 ¢ Substanz (66 bis 68°) gaben 0° 1541 g AgJ. 

Ill. 0°1808 ¢ Diacetat wurde in wenigen Kubikzentimetern Alkohol aufgelést, 
dann mit einer gemessenen tberschissigen Menge %/,,-Kalilauge 11/. Stunden 
am Riickflu8kiihler gekocht, endlich mit */,,)-Schwefelsdure und Phenolphtalein 
der Alkaliverbrauch festgestellt; es waren 0°1149¢ KOH zur Verseifung ver- 
braucht worden. 

Gef. OCHs (I) 12°59, (Il) 11°84%,; KOH zur Verseifung 63°6°/, (II); 
ber. fiir CygH,,Og = CgH, (COOCH;) CH(OCOCHs3), OCH, 11°66°%/,; KOH zur 
Verseifung 63°25 />. 


Hydrobenzamid des Terephtalaldehydsdauremethylesters 
(Hydrobenzamid-p-tricarbonsaure-trimethylester). 


Bei den im folgenden beschriebenen Veresterungsversuchen 
wurden die methylalkoholischen salzsauren Lésungen von 
Esterpraparaten einige Male in Wasser eingegossen und dann 
mit Ammoniak schwach Ubersattigt. Beim Ausdthern dieser 
Lésungen fand sich neben niedrig schmelzenden Produkten 
bisweilen auch ein bei 140° schmelzender K6rper vor, der sich 
durch Unidéslichkeit in Petrolather und Schwerldéslichkeit in 
Methylalkohol auszeichnete. Wie Versuche Zeigten, kann man 
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diesen Korper direkt aus dem Methylester und Ammoniak er- 
halten, 

Man verreibt Methylester mit verdiinntem Ammoniak, ver- 
diinnt noch mit Wasser und erwarmt eine Zeitlang, filtriert ab, 
trocknet den Niederschlag im Vakuum tiber Schwefelsdure und 
wascht mit Methylalkohol gut aus. Die Ausbeute ist schlecht, 
da ein GroBteil des Methylesters verseift wird. 

Dieser K6rper enthdlt Stickstoff, der in Form von Am- 
moniak abspaltbar’ Wid nachweisbar ist (auch mit Nessler’s 
Reagens schon in der Kalte); er ist in Wasser unldslich, in 
Methylalkohol kalt fast unldéslich, in der Hitze léslich unter 
Zersetzung; in Benzol lést er sich leicht; sein Schmelzpunkt 
liegt bei 140 bis 142°; er ist als Hydrobenzamid des Methyl- 
esters von der Formel (CH,QOC.C,H,CH —),N, anzusehen. 


0*2005 ¢ Substanz gaben bei 12°2° und 743°3 mm Luftdruck 9°6 cm No 
(iber KOH 1: 1). 

0° 1664 ¢ Substanz gaben 0°2541 g AgJ (nach Zeisel). 

Gef. No 5°61%, OCHg 20°17%p; ber. fiir Co7HasOgNo == CogHy,O3Ne 
(OCH g)g N 5°93% 9, OCHg 19°71 o. 


Das Hydrobenzamid der freien Terephtalaldehydsdure hat 
Oppenheimer?! durch Oxydation des entsprechenden Deri- 
vates des freien Terephtalaldehyds, aber nicht aus Terephtal- 
aldehydsaure und Ammoniak erhalten kénnen. 


Oxydation des Terephtalaldehydsauremethylesters durch 
Luftsauerstoff. 


Bei den Veresterungsversuchen wurde wiederholt die 
Beobachtung gemacht, daS beim langeren Verweilen der Ester- 
gemische bei 100° an der Luft sich Anteile eines hoch- 
schmelzenden K6rpers bildeten. Weitere Versuche ergaben, 
da8 beim Erhitzen des reinen Methylesters der Terephtal- 
aldehydsdure an der Luft derselbe K6rper entstehe. 

Nach einstiindigem Erhitzen von reinem Methylester 
(Schmelzpunkt 63°) in einem Kélbchen am Wasserbad erstarrt 





1 Ber. der Deutsch. chem. Ges., 19, 575 (1886). 
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die anfangs geschmolzene Masse in der Hitze allméhlich. Mit 
kaltem Benzol kann man den unveranderten Ester leicht ent- 
fernen und es hinterbleibt ein farbloses Krystallpulver, das aus 
kochendem Benzol umkrystallisiert werden kann und den 
Schmelzpunkt 222 bis 228° gibt. 

DaBS hierbei der Luftsauerstoff eine wesentliche Rolle 
spielen miisse, zeigte sich schon daraus, da®8 der hoch- 
schmelzende K6rper in gréferer Menge entsteht, wenn man 
Methylester in einer offenen Schale erhigZg, als wenn man in 
bedecktem, enghalsigem Kélbchen arbeitet. Noch deutlicher 
geht dies aus folgendem Versuch hervor. 

2g Terephtalaldehydsduremethylester wurden in einem 
Fraktionierkélbchen im Vakuum (24mm) auf 100° erhitzt. 
Nach Stunden hatte sich nur eine Spur fester Substanz aus 
der Schmelze ausgeschieden. Auch ein Erhitzen auf 105 bis 
110° gab keine weitere Veranderung mehr. Nun wurde durch 
ein in die Schmelze eintauchendes Rohr bei 105 bis 110° Luft 
durchgesaugt; nach wenigen Minuten war der K6élbcheninhalt 
zu einem zahen Krystallbrei umgewandelt; die Krystalle er- 
wiesen sich bei spateren. Untersuchungen als der bei 223° 
schmelzende K6rper. Beim Erhitzen im Luftstrom zeigte sich 
die groBe Fliichtigkeit des Methylesters. In den Vorlagen und 
in der Vakuumleitung setzte sich dieser als Pulver ab. Diese 
Verdampfung erfolgt so rasch, da8 nach wenigen Minuten die 
engen Rohrstellen verstopft sind. Das abgesetzte Pulver zeigte 
den Schmelzpunkt 52. bis 55°, den Mischschmelzpunkt mit 
reinem Methylester 57 bis 59°. 

Zwei weitere Versuche wurden im Kohlensdure- und Stick- 
stoffstrom ausgefihrt. In keinem Falle konnte die Bildung des 
Koérpers vom Schmelzpunkt 223° konstatiert werden und in 
keinem Falle trat Verfliichtigung des Esters ein. 

Offenbar ist also die Verdampfung des Esters an die da- 
neben stattfindende Oxydation geknupft. _ 

Um festzustellen, ob sich bei der Bildung des Oxydations- 
produktes irgendein Zersetzungsprodukt verfliichtigt, wurde 
eine Probe des Esters in einem Kélbchen am Wasserbad er- 
hitzt, dem ein Destillationsrohr angesetzt war, das in eine ge- 
kihlte Vorlage fiihrte. Wasser oder sonstige kondensierbare 
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Substanzen entstehen bei der Reaktion nicht; blo ein kleiner 
Teil des Methylesters verflichtigt sich. 

Das bei 223° schmelzende Oxydationsprodukt ist in 
Alkalien leicht léslich und daraus durch Sduren fallbar; es 
erwies sich als Terephtalmethylestersdure, die nach Baeyer?! 
»unregelmaBig gegen 230° « schmilzt. 


I. 0°1652 g Substanz gaben 0°3639 ¢ CO, und 0°0662 ¢ H,O. 
II. 0°0742 g gaben 0°0974.¢ AgJ (nach Zeisel). 


Gef.: C 60°089,, H 4°489/,, OCH, 17°39/,; ber. fiir CgHs0, = CgH, 03 
(OCHg): C 59-98%, H 4°48], OCH 17+23%, 


Die Veresterung durch Sattigen der methylalkoholischen 
Lésung mit Salzséuregas und EingieBen in Wasser gab einen 
in kaltem Benzol leicht léslichen. Niederschlag, Durch Um- 
krystallisieren aus Petrolather erhalt man farblose, glasige 
Krystallnadeln vom Schmelzpunkt 141 bis 143°; der Misch- 
schmelzpunkt mit einem reinen, bei 141 bis 142° schmelzen- 
den Praparat von Terephtalsduredimethylester liegt bei 141 
bis 143°. : 

Hierdurch ist nachgewiesen, da8 beim Erhitzen von Tere- 
phtalaldehydsduremethylester an der Luft Terephtalestersdure 
entsteht nach der Gleichung C,H, (COOCH,)(CHO)+0O = 
C,H, (COOCH,)(COORH). 


Einwirkung von Methylalkohol auf Terephtalaldehydsaure 
bei Temperaturen bis 100”. 


Zwolfstiindiges Kochen mit Methylalkoho!] 146t die Sadure 
vollig unverandert. Auch bei neunstiindigem Erhitzen von 3 g 
Saéure mit 20cm* Methylalkohol im Einschmelzrohr auf 100° 
tritt keine erhebliche Veresterung ein. Nach dem Verdampfen 
des Alkohols und Verreiben des Riickstandes mit verdiinntem 
Ammoniak nahm Ather weniger als 0°1 g Ester auf, der zuerst 
Sélig war, aber beim Kratzen erstarrte und dann bei 59° 
schmolz. Er wurde durch den Mischschmelzpunkt mit dem 





1 Lieb. Ann., 245, 141 (1888). 
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Terephtalaldehydsaureester identifiziert. Aus der ammoniakali- 
schen Lésung konnte die unveranderte Sdure durch Ansaéuern 


zuriickgewonnen werden. 


Durch Zufiigung von Chlorwasserstoff laBt sich dagegen 
die Veresterung leicht erzielen. Zwar wirkt ein Gemisch von 
1 Teil chlorwasserstoffgesattigten und 1000 Teilen reinen 
Methylalkohols bei vierstiindigem Kochen am Rickflu8kihler 
oder selbst bei sechsstiindigem Erhitzem im Einschmelzrohr 
auf 100° noch sehr wenig veresternd. Aber wenn man 1 g 
Aldehydsaure mit 1 em’ chlorwasserstoffgesattigten und 99 cm* 
reinen Methylalkohols am Rickflu8kihler 4 Stunden kocht, ist 
die Veresterung vollstandig. Die Aufarbeitung geschah wieder 
durch Abdampfen, Aufnehmen des Ritickstandes mit verdiinntem 
Ammoniak und Ausathern. Die ammoniakalische Lésung gab 
beim Ansauern keinen Niederschlag. Der Ather hinterlieS den 
Terephtalafdehydsduremethylester als Ol, welches rasch er- 
starrte und dann ohne weitere Reinigung den Schmelzpunkt 
56 bis 58° zeigte. In dieser Weise wird der Ester am besten 


dargestellt. 


Ahnlich glatt erhalt man den Ester auch, wenn man die 
Losung der Aldehydsaure in Methylalkohol unter Kihlung mit 
Chlorwasserstoff sattigt oder die Sdure kalt in chlorwasserstoff- 
gesattigtem Methylalkohol lést (Einwirkungsdauer etwa 
3 Stunden*) oder sie mit einem Gemisch von 1 Teil chlor- 
_ wasserstoffgesattigten und 19 Teilen reinen Methylalkohols 
6 Stunden im Einschmelzrohr auf 100° erhitzt, 

Wenn man in die methylalkoholische Lésung der Séure 
Chlorwasserstoff einleitet, ohne die eintretende Erwarmung 
durch Kijhlung zu méaBigen, so krystallisiert das Esterdt bis- 
weilen schwerer; manchmal erhalt man auch nicht naher unter- 
suchte Nebenprodukte, so eine bis 250° nicht schmelzende, in 
Alkalien. und Benzol unldésliche Substanz und benzollésliche 
Harze.* 





1 Die chlorwasserstoffgesattigte Lésung wurde nicht ahgedampft, sondern 
in Wasser gegossen, mit Ammoniak alkalisch gemacht und ausgeiathert, 

2 Bei diesen Versuchen wurde auch bisweilen das friiher beschriebene 
Hydrobenzamid des Esters erhalten, wenn die erhaltene Lésung ohne vorher- 








i- 





Zur Kenntnis des Terephtalaldehyds. 1019 


Bei zweimonatlichem Stehen der Séure mit einem Gemisch 
von 1 Teil chlorwasserstoffgesattigten und 3 Teilen reinen 
Methylalkohols entstehen neben dem Ester in geringer Menge 
dlige Nebenprodukte. Auch der Ester gab bei zweimonatlichem 
Stehen mit chlorwasserstoffgesattigtem Methylalkohol etwas 
Ol. Diese Ole sind jedenfalls identisch mit jenen, die bei 
hdherer Temperatur in reichlicherer Menge entstehen. 


Einwirkung von Methylalkohol auf Terephtalaldehydsaure 
oder ihren Ester bei héherer Temperatur; Dimethylacetal 
des Terephtalaldehydsauremethylesters. 


Einwirkung von Methylalkohol ailein. Wenn man 
1 g Terephtalaldehydsaure mit 20 cm* Methylalkohol 9 Stunden 
im Einschmelzrohr auf 140° erhitzt, die so erhaltene klare 
Lésung verdampft, den Riickstand mit verdiinntem Ammoniak 
aufnimmt und mit Ather ausschiittelt, so nimmt der Ather ein 
klares, fast farbloses, wohlriechendes Oi (0°15 bis 0-3 g) auf, 
wahrend der Rest der Séure aus der ammoniakalischen Lésung 
durch Ansduern unverandert zuriickgewonnen wird. Das 0! 
ist in Benzoi, Alkohol, Chloroform leicht, dagegen in Petrol- 
ather schwer léslich und bei 100° etwas fliichtig. Beim Destil- 
lieren unter 13 am Druck ging es bei 130 bis 146° tiber; der 
erste Anteil (130 bis 140°) krystallisiert nicht rasch, der zweite 
{140 bis 146°) rasch. Die Krystallisation war Terephtalaldehyd- 
sauremethylester. Im Destillationskolben blieb eine gelatinése 
Masse zuriick, aus der durch Methylalkohol Krystalle vom 
Schmelzpunkt 227 bis 228° (wohl Terephtalmethylestersaure, 
durch Einwirkung des Luftsauerstoffes auf den Aldehydsdure- 
ester entstanden) erhalten werden konnten. Nach einigen Tagen 
setzt auch die erste Fraktion Krystalle ab, die sich durch den 
Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt als Terephtalaidehyd- 
sduremethylester erwiesen. 


I. 0°1391,g Ol (nicht destilliert, kurze Zeit im Dampftrockenschrank ge- 
trocknet) gaben nach Zeisel 0°3339 g AgJ. 





gehendes Abdampfen in Wasser gegossen und mit Ammoniak iibersattigt wurde. 
Offenbar reicht die bei der Neutralisation der Salzsaure freiwerdende Warme 
aus, um die Einwirkung des Ammoniaks auf den Ester zu erméglichen. 
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II. 0°2031.¢ von einer anderen Darstellung (Stedepunkt 130 bis 140° bei 
13 mm) gaben 0°5111 g AgJ. 


OCH, gef. I. 31°72), II. 33°259/,; ber. fur Terephtalaldehydsdure- 
methylester CgH,O, 18°91, fiir sein Methylalkoholat (Halbacetal) C,,H,.0, = 
CgH,(COOCH;)CH (OH) (OCH) 31°67,‘ fiir sein Dimethylacetal C,,H,,0O, = 
CgH4(COOCH3) CH(OCHg)2 44° 30%. 


Zundchst wurde versucht, die Ausbeute an Ol zu ver- 
bessern. Die Einwirkung von reinem Methylalkohol bei noch 
héherer Temperatur erwies sich als ungiinstig. Als 1 g Saure 
mit Methylalkohol 10 Stunden auf 175 bis 195° erhitzt wurde, 
gab der Rodhreninhalt einen véllig festen Abdampfriickstand 
(0:95 g). Beim Behandeln mit verdiinntem Ammoniak und Ather 
erhielt man 0°82 2g Terephtalaldehydsduremethylester. Die Saure 
war also nunmehr gréBtenteils verestert worden, allein das 
methylreichere Produkt war verschwunden. Bessere Ergebnisse 
lieferte die Mitanwendung von Chliorwasserstoff. 

Einwirkung von Methyialkohol und Chlorwasser- 
stoff auf die Saure und ihren Methylester. Wenn 1g 
Saure mit 0°02 cm’ chlorwasserstoffgesattigten und 20 cm’ 
reinen Methylalkohols 9 Stunden auf 140° erhitzt, die Lésung 
verdampft und der Abdampfriickstand wie friiher aufgearbeitet 
wird, so erhalt man 0°3 bis 0°4 g Ol, bisweilen daneben auch 
Terephtalaldehydsdureester, der aus dem Atherriickstand aus- 
krystallisiert und durch Absaugen und Aufstreichen auf Ton 
abgetrennt wird. Der Rest der Substanz wird wieder als un- 
veranderte Saure erhalten.t Die Réhren zeigten nach dem 
Erkalten keinen. Druck. Das unter Verwendung von Chlor- 
wasserstoff gewonnene Ol war meistens, aber nicht immer 
methoxylreicher als das mit reinem Methylalkohol gewonnene 
Produkt. Beim Erwarmen in einer Schale am Wasserbad wird 
das Ol in einer Stunde fest; durch Umkrystallisieren laft sich 
dann daraus das Oxydationsprodukt des Aldehydsaureesters, 





1 Die Ausbeute an Ol hingt von der Reinheit der Séure ab. Einmal wurde 
eine aus der Lésung in Ammoniak durch Schwefelsdure ausgefallte und unvoll- 
standig ausgewaschene, daher noch schwefelsdurehaltige Saure verwendet. 
Diese gab als neutrales Produkt kein Ol, sondern nur gewdhnlichen Aldehyd- 
saureester. 








ei 


i ¢ 





Zur Kenntnis des Terephtalaldehyds. 1021 


die Terephtalmethylestersaure, gewinnen. Beim mehrtadgigen 
Stehen (auch im Vakuum. tiber Schwefelsdure) scheidet das 
Ol Terephtalaldehydsduremethylester ab, Fiir die Analysen 
wurden die Ole immer frisch abgesaugt verwendet. 


I. 0°3409 g Ol (2 Tage alt) gaben 0°9048 ¢ Ag/J. 
II. 0°2219 g (dieselbe Substanz wie bei I) gaben 0°5157 g CO, und 0° 1232 ¢ 
H,O. 
ill. 0°1377,g 5 Tage altes Ol von einem Versuch, der von Anfang an viel 
Aldehydsauremethylester gegeben hatte, gaben 0°3157 ¢ AgJ. 
IV. 0°2127¢ 1 Tag altes Ol, welches von einer ziemlich reichlichen Ester- 
ausscheidung abgesaugt worden war, gaben 0°4935 g CO, und 0°1181 2 
H,O. 
V. 0°1588 g desselben Ols gaben 0°41642 AgJ. 
Gef.: C Il. 63°36%% , IV. 63°26%%); H Il. 6°21, IV. 6°22); OCHs 
I. 35°06%%p, III. 30°300, V. 34°65%% >. Mittel aus L, IL, IV., V.C 63°31), 
H 6°220,, OCH, 34°85. Ber. fiir ein Gemisch von 62°89, Acetalester 
C,,H,;,40, und 37°20), Ester CgHgO, C 63°959/,, H 6°059), OCH, 34°869/,,, 
fiir ein Gemisch von 74°6°/, Halbacetal des Esters C,)H,.0, und 25°49/, 
Acetalester C,,H,,0, C 61°6, H 6°3, OCH, 34°859,. Die hohen C-Werte 
zeigen jedenfalls, daS das Halbacetal keinen Hauptbestandteil des Oles bilden 
kann; doch ist die Anwesenheit betrichtlicher Mengen (10 bis 209/,) nicht 
ausgeschlossen. Z. B. verlangt ein Gemisch von 289/, CgHgOzg, 209, Cy 9H 20,4 
und 520/, C,,H,40, C 63°37, H 6°06, OCH; 34°68 9p. 


Durch Verlangerung der Einwirkungsdauer und Erhéhung 
der Chlorwasserstoffkonzentration kann man die Terephtal- 
aldehydsadure fast quantitativ in das Ol iberfiihren. Als 3g 
Sdure mit 0°6 cm’ chlorwasserstoffgesattigten und 60 cm’* 
reinen Methylalkohols 29 Stunden auf 140° erhitzt wurden, 
nahm der Ather 3-5 g Ol auf, welches nach einem halben Tag 
Terephtalaldehydsauremethylester auszuscheiden begann. Die 
ammoniakalische Lésung gab beim Ansdueren keine Terephtal- 
aldehydsdaure. 


0*2466 g klares Ol gaben 0°5811 g AgJ oder 31°14%/, OCH. 


Auch der Terephtalaldehydsduremethylester (1 g) wird 
durch neunstiindiges Erhitzen mit chlorwasserstoffhaltigem 
Methylalkohol (0°04 cm’ gesattigter und 40 cm’ reiner Methyl- 
alkohol) auf 180° zum Teil in das Ol iibergefiihrt; daneben 
entstand durch Verseifung freie Aldehydsdure. Das Ol blieb in 
einem verschlossenen Gefa8 5 Tage klar, schied aber nach 
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zwei weiteren Tagen erhebliche Mengen Ester ab. Aus dem 
Umstand, da8 ‘der Methylgehalt des filtrierten Oles sich trotz- 
dem kaum anderte, folgte, da8 der Ester durch Zersetzung des 
methoxylreicheren Bestandteiles gebildet worden war. 


I. 0°1532 g O1 (5 Tage alt) gaben 0°4238 g AgJ oder 36°55°/, OCH3. 
II. 0°1410.¢ O1 (7 Tage alt) gaben 0-3877 g AgJ oder 36°349/, OCHs. 


Allgemeines iiber Bildung und Verhalten des Oles. 
Die vorstehenden Versuche zeigen, da8 man durch Kinwirkung 
von Methylalkohol mit oder ohne Chiorwasserstoff auf Tere- 
phtalaldehydsdure bei 140° ein Ol erhalt, welches nach den 
Analysen wahrscheinlich in der Hauptsache ein Gemisch von 
Terephtalaldehydsauremethylester und seinem Dimethylacetal ! 
ist. Seine Zusammensetzung schwankt und hingt vielleicht 
davon ab, ob es fiir den Ester mehr oder weniger ibersattigt 
bleibt. Das Ol entsteht auch aus dem Ester und ist daher 
wahrscheinlich ein weiteres Umwandiungsprodukt desselben. 
Das darin enthaltene Acetal erscheint als ein unbestandiger 
Stoff, da das Ol bei langem Stehen schlieflich gréBtenteils in 
den Terephtalaldehydsdureester iibergeht. So wie letzterer sich 
beim Erhitzen an der Luft oxydiert, liefert auch das Ol unter 
diesen Umstanden Terephtalmethylesterséure. Von welchen 
Bedingungen die Umwandlung des Acetals in den Aldehyd- 
sdureester abhangt, laBt sich aus den Versuchen nicht voll- 
stindig erkennen. Héhere Temperatur wirkt jedenfalls zer- 
setzend, da reiner Methylalkohol aus der Sdure wohl bei 140°, 
aber nicht bei 180° OI lieferte. Aber die Temperatur ist nicht 
allein maBgebend, da aus dem Ester mit chlorwasserstoff- 
haltigem Methylalkohol bei 180° Ol erhalten werden konnte. 

Bei Abwesenheit des iiberschiissigen Methylalkohols 
miissen die Bedingungen fir die Zersetzung des Acetals 
giinstiger liegen. Dementsprechend geht das Ol, wie ein direkter 





1 Es ist bemerkenswert, daB auch die Einwirkung von Methylalkohol 
ohne Katalysator und ohne Belichtung bei 140° .eine nicht unbetrichtliche 
Acetalisierung ergibt, wahrend man im allgemeinen die Mitwirkung dieser 
Faktoren bei aromatischen Aldehyden fiir nétig halt. Vgl. E. Fischer und 
Giebe, Ber. der Deutsch. chem. Ges., 30, 3053 (1897); Bamberger und 
Eiger, Lieb. Ann., 371,321 (1909). 
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Versuch zeigte, bei 180° und dariiber in der Tat in den 
Aldehydsduremethylester tiber. Dagegen bewirkte Erhitzen auf 
100° bei Ausschlu8 der Oxydation keine auffallende Zer- 
setzung. Das Acetal schien also doch nicht so unbestandig, 
da8 nicht seine Isolierung hatte versucht werden kénnen. Hier- 
bei wurde die Einwirkung von Reagenzien benutzt, welche mit 
der Aldehydgruppe reagieren (wobei mit der Moglichkeit 
gerechnet wurde, daB die Acetalgruppe vielleicht schwerer 
reagieren werde) und die teilweise Verseifung. Nur die letztere 
hatte den gewiinschten Erfolg. 


Verhalten des Oles beim Erhitzen unter Luft- 
abschlu8. Je 0°4g Esterél wurden in mit Kohlendioxyd 
gefilllten zugeschmolzenen Rdhrchen einmal 6 Stunden auf 
100°, ein zweites Mal 6 Stunden auf 185 bis 265° erhitzt. 


Beim Erhitzen auf 100° tritt keine Veranderung ein; das 
Ol bleibt nach dem Offnen des Rohres klar; am dritten Tage 
beginnt die normale Abscheidung des Methylesters. 


Beim Erhitzen auf 185 bis 265° resultiert ein krystalli- 
siertes Produkt, das im wesentlichen aus Methylester besteht, 
der durch Auskochen der Reaktionsmasse mit Petrolather ab- 
getrennt wurde und den Schmelzpunkt um 50°, den Misch- 
schmelzpunkt mit Ester (von 63°) um 63° zeigte. Das Un- 
lésliche ist verfarbt und zeigt ganz unscharfes Schmelzen 
zwischen 165 bis 180°; es konnte ob der geringen Menge 
nicht weiter untersucht werden. 


Einwirkung von Phenylhydrazin. Aus dem Ol konnte 
durch Behandlung mit Phenylhydrazin in gleicher Weise wie 
beim reinen Methylester (siehe oben) nur das Phenylhydrazon 
vom Schmelzpunkt 140 bis 145° rein erhalten werden, das mit 
dem reinen Phenylhydrazon des Methylesters den Misch- 
schmelzpunkt 143 bis 146° zeigte. Unverandertes Ol war nicht 
mehr vorhanden. 


Acetylierung des Oles. 0°2g Ol wurden wie der 
Methylester (siehe oben) mit Essigsaureanhydrid und kon- 
zentrieftter Schwefels4ure behandelt und auf Diacetatbildung 
geprift. Das erhaltene Produkt (0°2 g, theoretische Ausbeute 
0°28 bis 0°29 ¢) erwies sich mit dem Methylesterdiacetat 
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identisch; Schmelzpunkt 62 bis 64°; Mischschmelzpunkt 64 bis 
67°. Ein anderes Produkt war nicht vorhanden. 


Verhalten gegen Wasser. 0°8g Ol wurden mit Wasser 
21/, Stunden am RiickfluBkihler gekocht, wobei alles in Lésung 
ging. Beim Erkalten trat starke Triibung und schlieBlich Aus- 
scheidung von seidenglanzenden Krystallen ein. Die Krystalle 
(0°45 g) zeigten nach dem Trocknen den Schmelzpunkt 59 bis 
61°, mit dem reinen Methylester den Mischschmelzpunkt 60 
bis 62°. 0-1 g des Esters konnten noch durch Ausathern der 
wasserigen Lésung gewonnen werden. Aldehydsdure war nicht 
entstanden. Durch Wasser wird blo®B das Methoxyl der Acetal- 
gruppe, und zwar vollstandig abgespalten. 


Verhalten gegen Chlorwasserstoff. 0-5 g¢ Ol wurden 
mit 20 cm* Methylalkohol und 0°2 cm’ mit Salzsaure kalt ge- 
sattigtem Methylalkohol 61/, Stunden am RiickfluBkihler ge- 
kocht. Der Methylalkohol wurde verdampft, der Riickstand, ein 
Ol, krystallisierte zum Teil. Die Krystalle (0°13 g) erwiesen 
sich mit dem Methylester identisch (Schmelzpunkt 48 bis 51°, 
Mischschmelzpunkt 50 bis 55°). 


0*1405 g Ol gaben 0°3555 g AgJ (nach Zeisel) oder 33°439/, OCHg. 


Das Ol ist also gegen methylalkoholischen Chlorwasser- 
stoff ziemlich bestaéndig. Durch konzentrierte wasserige Salz- 
sdure wird es leicht verseift. 


Verhalten gegen wasserige Kalilauge. 1 g Ol wurde 
mit 49°1cm* 0-‘O0968normaler Kalilauge unter Zusatz von 
Phenolphtalein am Riickflu$ktihler bis zum Verschwinden der 
alkalischen Reaktion gekocht, was nach 15 Minuten eintrat. Die 
kleine Menge des ungelést gebliebenen Oles wurde durch 
Ather ausgeschiittelt und zeigte nach Verdunsten des Athers 
keine Krystallisation. 


0°0751 g Ol gaben 0°2214,¢ AgJ (nach Zeisel) oder 38°959/, OCHs. 


Der gré8te Teil des Oles war zu Aldehydsdure verseift 
worden. Die Methoxylzahl des unverseiften Oles macht es 
wahrscheinlich, da8 das Acetal des.Esters gegen wdsseriges 
Kali widerstandsfahiger ist als der Ester. 
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Bei sechsstiindigem Kochen des Oles mit einer doppelt so 
groBen Menge %/,,-Kalilauge ist die Verseifung zur Aldehyd- 
sdure vollstandig. Sie war vollstandig methoxylfrei. 


Verhalten gegen methylalkoholische Kalilauge; 
reines Dimethylacetal des Terephtalaldehyds4dure- 
methylesters. 1 g Ol wurde mit 40cm’ Methylalkohol, in 
dem 0°26 ¢ carbonatfreies Kali gelést war, 2 Stunden am Riick- 
flu8kiihler gekocht; der Metkylalkohol wurde verdampft, der 
feste Riickstand mit Wasser aufgenommen (neutrale Reaktion); 
die entstandene Emulsion wurde ausgeathert; aus dem Ather 
hinterblieb ein Ol, das den angenehmen Geruch des angewen- 
deten Oles zeigte und nach 1 Tag krystallisierte (0-45 g); der 
wasserige Teil lieferte Aldehydsaure. Die Krystalle wurden auf 
Ton abgepreBt, zeigten den Schmelzpunkt 29 bis 30° und 
gaben mit Methylester (Schmelzpunkt 63°) eine deutliche Er- 
niedrigung (Mischschmelzpunkt 23 bis 25°). Aus niedrigst 
siedendem Petrolather lieB sich dieses Produkt bei grofer Vor- 
sicht umkrystallisieren (Impfen, starkes Abkihlen). Die so 
gereinigte Substanz zeigte den Schmelzpunkt 29 bis 30° 
scharf, mit reinem Methylester (Schmelzpunkt 63°) wieder 
eine Erniedrigung (Mischschmelzpunkt 20 bis 24°). Bei ge- 
eigneten Mischungsverhdltnissen la8t. sich diese Substanz 
durch Verreiben mit reinem Methylester bei Zimmertemperatur 
vollig. verfliissigen; es resultiert ein klares Ol, das nach mehr- 
tagigem Stehen allmahlich wieder krystallisiert, aber nur unter 
Bildung des Terephtalaldehydsdéuremethylesters; es verhalt 
sich also ganz so wie die bei der Veresterung der Terephtal- 
aldehydsdure entstehenden Ole. 


0‘0774 g Substanz (Schmelzpunkt 29 bis 30°, im Vakuum iiber Schwefel- 
sdure getrocknet) gaben 0°2618 g AgJ (nach Zeisel). 


Gef. OCH, 44°69; ber. fiir C,,H,,O, = CgH,0 (OCHy), 44°309/,. 


Dieser KOrper stellt also das Acetal des Aldehydsdure- 
methylesters vor und bildet offenbar den einen Bestandteil des 


Oles. 


In reinem Zustand ist er vollkommen haltbar. Die leichte 


Zersetzlichkeit unter Bildung des Aldehydsdureesters ist somit 
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auf den fiiissigen Zustand beschrénkt und wird vielleicht durch 
die Gegenwart des Esters begtinstigt. 


VI. Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Tere- 
phtalaldehydsaure. 


Ehe es gelungen war, das Acetal des Terephtalaidehyd- 
sdureesters aus den Veresterungsprodukten rein abzuscheiden, 
wurde versucht, dieses Acetal,aus Abkémmlingen der w-Di- 
chlor-y-toluylsdure zu erhalten. 

o-Dichlor-p-toluylsaurechiorid. 1g Terephtal- 
aldehydsdure wurde mit 2°5g Phosphorpentachiorid in einem 
Kolbchen vermengt und am Wasserbad erwdrmt, wodurch 
bald Verfliissigung und Salzsadureentwicklung eintrat. Nach 
einer halben Stunde wurde die nahezu klare Fliissigkeit in 
Wasser gegossen und gut durchgeschiittelt; das anfangs aus- 
geschiedene Ol erstarrte und zerfiel bei wiederholtem Schiitteln 
mit frischem Wasser in einzelne spréde Krystallaggregate; das 
feste Produkt wurde im Vakuum tiber Schwefelsdure getrocknet. 

Das so erhaltene, nicht ganz reine w-Dichlor-p-toluylsaure- 
chlorid schmilzt bei 50 bis 52° zu einer triiben Flissigkeit. 


0°1917¢ gaben 0°3437 g AgCi (durch Kochen mit hei8 gesiittigter alko- 
holischer Silbernitratlésung). : 
Cl gef. 44°36; ber. fiir CgH;OCl, 47° 60>. 


Es gelang nicht, durch Kochen mit der berechneten Menge 
einer Liésung von Natrium in Methylalkohol die Chloratome 
durch Methoxyl zu ersetzen. Die wisserige Lésung des Ver- 
dampfungsriickstandes war neutral. Sie gab an Ather nichts ab 
und lieferte beim Ansduern eine hochschmelzende Sdure mit 
10°8°/, Chlor. Es war also Verseifung und teilweise Ent- 
chlorung eingetreten. 

»-Dichlor-p-toluylséduremethylester. 1g Aldehyd- 
sdure wurde wie beim vorigen Versuch mit Phosphorpenta- 
chiorid verfliissigt, diese Lésung aber in eine Suspension 
von feinpulyerigem Calciumcarbonat in Methylalkohol unter 
Kihlung eingegossen. Das Ganze wurde zur Trockne ver- 
dampft, die riickstandige schaumige Masse mit Ather kalt ex- 
trahiert, dann in Salzsaure gelést, mit Ammoniak neutralisiert 








Zur Kenntnis des Terephtalaldehyds. 1027 


und ausgedthert. Die gesamten Atherausziige wurden ver- 
einigt und der Ather verdunstet. Es hinterblieb ein klares farb- 
loses Ol, das bei 100° getrocknet wurde. 

Der so erhaltene m-Dichlor-p-toluylsduremethylester war 
nicht rein. 


0° 1747 g Ol gaben 0°2108 ¢ AgJ (nach Zeisel). 
0°1781g Ol gaben 0°2127g AgCl (durch Kochen mit einer hei6 ge- 


sattigten alkoholischen Silbernitratlésung). 
Gef. OCH, 15°95% , Cl 20°56%/,; ber. fiir CoHg0Cly, = = C,H,;OCl, 
(OCH) OCH, 14°17, Cl 32°380/p. 


Das. erhaltene Ol konnte durch starkes Abkiihlen zur 
Krystallisation gebracht werden (grofe, glasige, farblose, 
quadratische Schollen bis zu 1 em’); nach dem Abpressen auf 
Ton zeigten sie den Schmelzpunkt 30 bis 35°; durch Auflésen 
in warmem Petrolather (Siedepunkt 30 bis 50°) und Ab- 
kiihlen, der Lésung unter 0° schied sich ein Ol ab, das durch 
Impfen mit etwas krystallisierter, roher Substanz zum Er- 
starren, gebracht wurde. Die so erhaltenen feinen Krystalle 
wurden mit Petrolather kalt abgespiilt und zeigten nach dem 
Abpressen zwischen Filtrierpapier den Schmelzpunkt 32 bis 
35° Ausbeute an reiner Substanz 0°6 g. 


0- 1556 ¢ Substanz gaben 0° 1696.¢ AgJ nach (Zeisel). 
Gef, OCH, 14°41 9/,; ber: fiir CyH,Q,Cl, 14° 17 9. 


Dieser Ester ist ungemein leicht léslich in allen Lésungs- 
mitteln au®er im Wasser. | 

Anscheinend dieselbe Substanz erhalt man durch Chlorieren 
des Aldehydsauremethylesters. 

Versuche, die freie w-Dichlor-p-toluylsdure zu erhalten, 
blieben erfolglos. Verseifung mit Kali oder Salzsadure ergab 
stets eine Sdure, die wohl etwas Chlor, aber stets weniger als 
1 Atom pro Molekil Substanz, enthielt. Die durch Verseifung 
des Esters mit konzentriérter Salzsaure in der Hitze erhaltene 
Saure blieb bis 260° unverandert und enthielt 4°5°/, Cl. 

Der gechlorte Ester blieb. beim Kochen mit Silberoxyd und 
Jodmethy! unverdndert. Beim 20stiindigen Kochen_ seiner 
benzolischen Lésung mit wasserfreiem Natriummethylat bleibt 
der Ester ebenfalls fast unverandert. Chlornatrium war nur in 
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geringer Menge gebildet worden. Bei 20stiindigem Erhitzen 
des Esters mit Natriummethylat ohne Lésungsmittel auf 140 
bis 160° war die Chlornatriumbildung reichlicher. Aus dem 
Reaktionsprodukt nahm Benzol ein zahes O! auf, welches nach 
Tagen fester wurde und durch den gechlorten Ester nicht zur 
Krystallisation gebracht werden. konnte, aber noch starke 
Halogenreaktion gab. 


Nachtrag tiber Terephtalaldehydsaure. 


Nach Einreichung dieser Mitteilung erschien eine Arbeit 
von Simonis,' derzufolge die Terephtalaldehydsaure im zu- 
geschmolzenen, mit Kohlendioxyd gefiillten R6hrchen bei 256° 
schmilzt. Wir kénnen dies bestatigen. Hierdurch wird die 
Vermutung nahegelegt, da8 das Ausbleiben des Schmelzpunktes 
in der luftgefiillten Kapillare auf Oxydation zu Terephtalsdure 
beruht. Diese Vermutung hat sich als richtig erweisen lassen. 
Erhitzt:man 0:1 g Terephtalaldehydsaure in einem luftgefiillten 
zugeschmolzenen R6hrchen von 40cm?’ Inhalt allmahlich bis 
260°, so tritt kein Schmelzen, sondern nur Verfarbung ein. Als 
nach dem Abkiihlen unter Wasser gedffnet wurde, wurden 
7°6cm® Wasser angesaugt; das entspricht zufallig genau dem 
Verschwinden der fiir die Oxydation der Terephtalaldehyd- 
sdure zu Terephtalsdure nétigen Sauerstoffmenge. Die erhitzte 
Probe wurde dann durch Einwirkung von Jodmethy! auf ibr 
Silbersalz verestert und so der Terephtalséuredimethylester 
(Schmelzpunkt 140 bis 141°) erhalten, der durch den Misch- 
schmelzpunkt als solcher erwiesen wurde. Erhitzt man 0:1 g 
Terephtalaldehydsdure mit 40 cm’ Luft im zugeschmolzenen 
Réhrchen vier Stunden auf 180°, so wird beim Offnmen nach 
dem Abkthlen nur wenig Wasser angesaugt und ist Terephtal- 
sdure durch Veresterung noch kaum nachweisbar. Die Oxydation 
der Terephtalaldehydsdure durch Luft verlauft also erst bei 
héherer Temperatur rasch. Bei mehrstiindigem Erhitzen der 
Terephtalaldehydsaure an freier Luft auf 100° tritt keine merk- 
bare Oxydation ein, wie durch Titration vor und nach dem 
Erhitzen nachgewiesen wurde. . 





1 Ber. der Deutsch. chem. Ges., 45, 1589 (1912). 
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Uber ein «-Oxylakton aus Phenylacetaldehyd 


von 


Ernst Spath. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juni 1912.) 


I. Einleitung. 


Gelegentlich von Untersuchungen tiber Phenylacetaldehyd 
versuchte ich mittels Cyankalium das Aldol desselben dar- 
zustellen. Indes verlief die Reaktion anders, als man erwarten 
konnte. Phenylacetaldehyd wurde durch Cyankalium nicht nur 
kondensiert, sondern es lagerte sich noch an das Konden- 
sationsprodukt Blausdure an, entsprechend folgender Reaktions- 
gleichung: 


2C,H,O+KCN+H,0 = C,,H,,O.N-+ KOH. 


Die Arbeit war schon vollig abgeschlossen, als mir bekannt 
wurde, daS Leopold Kohn! vor einigen Jahren dieselbe Reak- 
tion am Isobutyraldehyd studiert und dabei das Cyanhydrin 
des Isobutyraldehydaldols erhalten hatte. Leopold Kohn, der 
friih verstorbene Forscher, hat diese Reaktion auf andere 
Aldehyde, doch erfolglos, anzuwenden versucht. Nachdem ich 
nun im Phenylacetaldehyd einen zweiten Aldehyd gefunden 
habe, der diese eigentiimliche Kondensation zeigt, hoffe ich in 
einer spdteren Untersuchung berichten zu kénnen, welche 
Aldehydtypen sich analog verhalten. 





1 Leopold Kohn, Mon. f. Chemie, 79, 519 (1898). 
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Fir einen unter diesen Bedingungen aus Phenylacetaldehyd 
entstehenden K6rper von der Formel C,,H,,O,N waren von 
vornherein folgende Konstitutionen méglich: 


I. C,H,—CH,—CHOH 
| 
C,H, —CH—CH (OH) CN 


I C,H,—€H,—CHOH—C(OH)(CN)—CH, — C,H, 


SON 
~ 4 
CN OH 


Eine Auswahl unter diesen Formeln erméglichte die Ver- 
seifung des Nitrils. Die dadurch entstehende Saéure war indes 
nicht existenzfahig und ging sogleich unter Wasserabspaltung 
in das Lakton C,,H,,0, tiber. — 

Bei Durchsicht der Literatur ergab sich, da8 E. Erlen- 
meyer jun. und F. Reis! schon vor einiger Zeit ein auf 
anderem Wege gewonnenes Lakton derselben Zusammen- 
setzung beschrieben hatten, das im Schmelzpunkt und in 
seinen sonstigen Eigenschaften mit dem vorliegenden nahezu 
volistandig Ubereinstimmte. Ein nach ihren Angaben her- 
gestelltes Vergleichspraparat zeigte sich mit dem meinigen 
identisch. 

Die Konstitution, die sie diesem Lakton zuschrieben, war: 





C,H; —CH,—-CH O 


| 
C,H; -CH—CHOH 


, 


entsprechend dem Cyanhydrin I, a-Oxy, $-Phenyl, 7-Benzyl- 
butyrolakton. Obwohl diese Formel durch die Synthese, die 
E. Erlenmayer jun, und F. Reis durchfiihrten, hinreichend 
sichergestellt erschien, wurde sie noch im Laufe dieser Unter- 
suchungen durch eine Reihe von Reaktionen bestatigt. 

Das Lakton enthielt eine Hydroxylgruppe, die durch ein 
Acetyl- und ein Benzoylprodukt, sowie durch eine direkte 





1 E. Erlenmeyer jun. und F. Reis, Ann. Chem. Pharm., 333, 276 
(1904). 
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Hydroxylbestimmung nach der Methode von Zerewitinoff! 
nachgewiesen wurde. Dadurch war ein aus der Formel III 
abzuleitendes Lakton unmdglich. Die Konstitution II des Nitrils 
erschien deshalb ausgeschlossen, weil das Lakton beim Er- 
hitzen mit Jodwasserstoffsaure unter anderem $-Phenylnaphtalin 
bildete und das Kaliumsalz der aus dem Lakton durch Auf- 
spaltung entstandenen a, 7-Dioxy, 8-Pheny]l, 7-Benzylbuttersaure 
bei der trockenen Destillation im Vakuum 42, 7-Diphenylpropen 
lieferte. 

Indes ergab sich eine auffallende Abweichung von den 
Angaben von E. Erlenmeyer jun. und F. Reis. Sie erhielten 
durch Reduktion von 2-Oxo-, 8-Phenyl-, ;-Benzylbutyrolakton 
zWei stereoisomere Laktone mit den Schmelzpunkten 113 und 
153°, von welchen das niedriger schmelzende mit dem vor- 
liegenden identisch ist. Durch Acetylieren beider Laktone 
erhielten sie ein gleiches Acetylderivat, das beim Verseifen das 
bei 153° schmelzende Lakton lieferte, so da8 dadurch eine 
Umwandlung des niedriger schmelzenden in das _ hdher 
schmelzende Lakton vollzogen erscheint. Trotz fiinf Versuchen 
sowohl mit dem aus dem Cyanhydrin gewonnenen als auch 
mit dem nach E. Erlenmeyer jun. und F. Reis dargestellten 
Lakton wurde immer ein bedeutend niedriger schmelzendes 
Acetylprodukt erhalten, das beim Verseifen das Lakton unver- 
andert zuriickgab. Eine Umwandlung, wie sie E. Erlenmeyer 
jun. und F. Reis angeben, konnte ich nicht beobachten. 


II. Reaktionen des 2,7-Diphenyl-, 2-Oxybutyraldehyd- 
cyanhydrins und des 2-0xy-, 8-Phenyl-, ;-Benzylbutyro- 
laktons. 


Durch verdiinnte Mineralsduren ist das a, %-Diphenyl-, 
6-OxybutyraldehydcyanhydrinschoninKalteleicht unter Wasser- 
abspaltung und RingschlieBung zum a-Oxy-, 8-Phenyl-, y-Benzyl- 
butyrolakton verseifbar. Mittels Alkali gelingt die Uberfiihrung 
des Cyanhydrins in das Lakton nicht. Es scheint, da8 ahnliche 





1 Th. Zerewitinoff, Ber. Deutsch. chem. Ges., 40, 2023 (1907). 
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Verhaltnisse vorliegen, wie sie L. Kohn! beim Cyanhydrin 
des Isobutyraldols beobachtete. 

Durch verdiinnte Kalilauge wird das a-Oxy-, 8-Phenyl-, 
1-Benzylbutyrolakton leicht aufgespalten und das in verdiinnter 
KOH schwer lésliche Kaliumsalz der 8, 6-Diphenyl-, a, y-Dioxy- 
valeriansdure gebildet. Dieses Salz erleidet beim Erhitzen auf 
250° im Vakuum eine eigenartige Zersetzung. Die am Kalium 
sitzende Kette von 2 Kohlenstoffen wird abgesprengt und 
a, {-Diphenylpropen gebildet. Dies war indes schon von 
W. Dieckmann und H, Kammerer? beschrieben worden 
und ein nach Angabe dieser Autoren hergestelltes Vergleichs- 
praparat ergab eine vollstandige Gleichheit mit dem aus dem 
Kaliumsalz gewonnenen Produkt. 

Durch Essigsaureanhydrid wurde aus dem Lakton ein 
Acetylprodukt, durch Benzoesdureanhydrid ein Benzoylderivat 
erhalten. Die Darstellung des letzteren gelingt direkt aus dem 
Cyanhydrin durch Benzoylieren nach Schotten-Baumann 
wohl derart, da Benzoylchlorid das Cyanhydrin vorher ver- 
seift und infolge Uberaus leicht stattfindender RingschlieBung 
eine Benzoylierung der zweiten Hydroxylgruppe verhindert 
wird. | 
Die gewohnlichen Methoden der Aufspaltung des Lakton- 
ringes zwecks Esterifikation versagen beim a-Oxy-, B-Phenyl-, 
1-Benzylbutyrolakton. Methylalkohol und Sauren, Dimethyl- 
sulfat und Kalilauge, auch das Kaliumsalz der 8, 6-Diphenyl-, 
a, ¢-Dioxyvaleriansaure und Jodmethyl fiihrten nicht zum Ziele. 
Indes konnten aus dem Silbersalz und Jodalkyl in einem 
indifferenten Lésungsmittel leicht die Ester gewonnen werden. 
Die so dargestellten Methyl- und Athylester der 8, 6-Diphenyl., 
a, ;-Dioxyvaleriansaure sind leicht verseifbar und spalten beim 
Erhitzen auf 130° quantitativ Alkohol ab, indem sie in das 
Lakton Ubergehen. 

Methylmagnesiumjodid wirkt auf das Lakton in der von 
Houben® an anderen Beispielen studierten Weise ein unter 





1 L, Kohn, Mon, f. Chemie, 79, 521 (1898). 
2 W. Dieckmann und H. Kammerer, Ber. Deutsch,, chem, Ges., 39, 


3049 (1906). 
8’ Houben, Ber, Deutsch, chem. Ges., 37, 489 (1907). 
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Bildung von 2-Methyl-, 4, 6-Diphenyl-, 2, 3, 5-Hexantriol. Eine 
RingschlieBung, wie sie Houben beobachtete, findet hier 
nicht statt. 

Durch Einwirkung von Jodwasserstoffsdure auf das 
Lakton im Bombenrohr bei 200° entsteht 8-Phenylnaphtalin! 
und £-Phenyltetrahydronaphtalin. 

Sowohl das a, 7-Diphenyl-, 8-Oxybutyraldehydcyanhydrin 
als auch dessen Verseifungsprodukt bilden mit Phenylhydrazin, 
Hydrazin und Methylamin eine Reihe interessanter Produkte. 

Das Cyanhydrin addiert leicht Phenylhydrazin unter 
Bildung von 3, 5-Diphenyl-, 2, 4-Dioxy-, 1-Imino-, 1, 8-Phenyl- 
hydrazinopentan 


C,H, —CH, —CHOH 
| NH—NHC,H, 
C,H, —-CH—CHOH—C¢ he 


Dessen Iminogruppe ist leicht unter Wasseraufnahme und 
Ammoniakabspaltung verseifbar und das Produkt geht in ein 
unbestandiges Sdaurehydrazid Uber, das infolge Wasser- 
abspaltung einen Ringkérper liefert, dem eine der beiden Kon- 
stitutionen zukommt: 





I. C,H,—CH,—CH N—NHC,H, 
| \ 
C,H; -CH— CHOH—CO 
C,H, 


| 
I. C,H,—CH,—-CH——N——NH 
| | 
C,H, —CH—CHOH —CO 


Der K6rper von der Konstitution I ware 4-Phenyl-, 5-Benzyl-, 
2-Keto-, 3-Oxy-, 1-Phenylaminotetrahydropyrrol, von der Kon- 
stitution II 1-Phenyl-, 3-Keto-, 4-Oxy-, 5-Phenyl-, 6-Benzylhexa- 
hydro-1,2-diazin. Beide Korper geben die sogenannte Hydrazid- 
reaktion von Biilow,? indem sie sich mit konzentrierter Schwefel- 


1 E. Erlenmeyer, Ber. Deutsch. chem. Ges., 13, 304 (1880); Zincke und 
Breuer, Ber. Deutsch. chem. Ges., 1/, 1402 (1878); Ann. Chem. Pharm., 226, 


48 (1884). 
2 C. Biilow, Ber. Deutsch. chem. Ges., 35, 3684 (1902). 
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sdure und einer Spur Ejisenchlorid oder Kaliumbichromat 
intensiv violett farben. Der heterozyklische K6rper bildet mit 
Salzsaure ein Salz, das bei langerem Kochen mit Salzsdaure in 
Phenylhydrazinchlorhydrat und Lakton gespalten wird. 

Hydrazin addiert sich an das Cyanhydrin und bildet 
3, 5-Diphenyl-, 2, 4-Dioxy-, 1-Imino-, 1-Hydrazinopentan. 


C,H, —CH,—CHOH 
| NH—NH, 
C,H, - CH—CHOH—C ¢ on 

Diese Verbindung ist gegen Sduren bedeutend empfind- 
licher als das entsprechende Phenylhydrazinprodukt. In Salz- 
saure lést sie sich leicht auf, wahrscheinlich unter Bildung 
eines unbestaéndigen Chlorhydrates, scheidet jedoch nach 
einiger Zeit, sogleich beim Erhitzen Lakton ab. Ein hetero- 
zyklisches Derivat konnte nicht erhalten werden. 

Phenylhydrazin und Hydrazin verbinden sich additionell 
mit dem Lakton und bilden Produkte, denen man folgende 
Sstrittige Konstitutionen! zuweisen kann: 





I. C,H,—CH,—-CH O 
| ‘\_/ NHNH, 
C,H,—CH—CHOH—C< 4, 


Il. C,H,—CH,—CHOH 
| 
C,H,CH—CHOH—CONH—NH,. 


Konstitution I entsprache einem 2, 3-Dioxy-, 4-Phenyl-, 
5-Benzyl-, 2-Hydrazinotetramethylenoxyd, Formel Il einem 
a, -Dioxy-, 8,6-Diphenylvalerianséurehydrazid. Obwohl in dieser 
Frage eine voéllige Entscheidung noch nicht gefallen ist, scheint 
im vorliegenden Falle die Formel I die gré8ere Wahrschein- 
lichkeit zu haben. Denn das Additionsprodukt von Phenyl- 
hydrazin an das Lakton gibt nicht die fiir Saurehydrazide 
charakteristische Biilow’sche Reaktion, wahrend die Produkte 





1 Vgl. Fittig, Ann. Chem. Pharm., 256, 148 (1889), und Anschiitz, 
Ann. Chem. Pharm., 259, 143 (1890). 
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aus Phenylhydrazin und dem Cyanhydrin des Phenylacet- 
aldehydaldols als echte Séurehydrazidabkémmlinge diese 
Reaktion deutlich zeigen. Die Konstitution II setzt auch eine 
grOBere Bestandigkeit des Kérpers gegen Saéuren voraus, was 
jedoch nicht zutrifft. Der beim Verseifen des Additionsproduktes 
von Phenylhydrazin an das Cyanhydrin entstehende Kérper 
muBte mit dem Additionsprodukt des Phenylhydrazins an das 
Lakton, unter der Annahme, da® letztere Verbindung ein 
Saurehydrazid ist, identisch sein. Dies findet jedoch nicht statt, 
vielmehr spaltet das Saurehydrazid Wasser ab und geht in 
einen Ringk6érper Uber. 

Ahnlich dem Phenylhydrazin und Hydrazin reagiert MethyI- 
amin. Dieses bildet mit dem Cyanhydrin ein additionelles 
Produkt, das durch Salzsdure leicht in Methylaminchlorhydrat 
und Lakton gespalten wird. Die Konstitution des K6rpers ist 
demnach 4hnlich wie beim Hydrazin 3, 5-Diphenyl-, 2, 4-Dioxy-, 
1-Imino-, 1-Methylaminopentan. Bei einer gemaBigten Ver- 
seifung mittels wasserigen Athylalkohols entsteht ein K6rper, 
der mit dem Additionsprodukt von Methylamin an das Lakton 
identisch ist. Die Reaktion scheint demnach beim Methylamin 
in anderer Weise zu verlaufen als beim Phenylhydrazin. 


Ill. Versuche. 


Zur Darstellung des Phenylacetaldehyds. 


Der zur Verwendung gelangende Aldehyd wurde nach 
E. Erlenmeyer und Lipp? in der angegebenen Ausbeute 
gewonnen. Ich kann nicht die Angaben von Rassow und 
Burmeister? bestatigen, nach welchen man beim Arbeiten 
nach Erlenmeyer und Lipp meist chlorhaltigen und nur 
minimale Mengen reinen Aldehyds erhalt. Indes ist zu _ be- 
merken, daB die Ausbeute nur dann eine gute ist, wenn die 
Zersetzung des phenylglycidsaueren Natriums ohne Uberschu8 
von Schwefelsaure geschieht, da schon verdiinnte Schwefel- 





‘1 E. Erlenmeyer und Lipp, Ann. Chem. Pharm., 219, 182 (1883). 
2 Rassow und Burmeister, Z. f. p. Ch., 84, 474 (1911). 
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sdure den Aldehyd zum gréferen Teil unter Verharzung kon- 
densiert. Am besten verfahrt man so, da man, solange die 
Mischung klar bleibt, die Schwefelsaure rasch zuflieBen !a8t, 
langsam jedoch, wenn sich das Ganze unter Ausscheidung von 
CO, und Phenylacetaldehyd triibt. Der Aldehyd siedet bei 92 bis 
93° bei 16mm, korrespondierend mit den Angaben Semmler’s,! 
bei 85 bis 86° bei 10 mm, wahrend Rassow und Burmeister 
86° bei 16mm angeben.? Der so gewonnene Aldehyd war 
chlorfrei. 


Darstellung des a, 7-Diphenyl-§-Oxybutyraldehydcyanhydrins. 


Wie eingangs erwahnt wurde, unterliegt Phenylacet- 
aldehyd bei Einwirkung von Cyankalium der Kondensation 
zum Phenylacetaldehydaldolcyanhydrin. Die Versuche wurden 
in wasserig-alkoholischer L6sung vorgenommen, um die Ein- 
wirkung des Cyankaliums auf den in Wasser schwer léslichen 
Phenylacetaldehyd gleichmaBig zu gestalten. Dabei ergibt sich 
die Tatsache, da8 Cyankalium in neutraler Lésung betrachtliche 
Mengen Blausdure abgeben muf, was indes durch die Hydrolyse 
des Cyankaliums und den fortwahrenden Blausdureverbrauch 
hinreichend erklart wird. Vielleicht kénnte man die Bildung 
des Cyanhydrins in der Weise deuten, da8 Phenylacetaldehyd, 
wie viele Aldehyde, Cyankalium addiert und das entstandene 
Produkt sich mit einem Phenylacetaldehydmolekiil aldolisiert. 
Durch Hydrolyse entstande daraus das Cyanhydrin. Alkohol 
scheint, wie zwei Versuche zeigen, die Bildung des Cyan- 
hydrins zu begiinstigen. 

10 g Phenylacetaldehyd und 60 cm* 80prozentiger Athyl- 
alkohol wurden mit 20g Cyankalium in 35cm* Wasser 
gemischt. Das Ganze farbte sich gelblich und schied nach 
einiger Zeit weife Nadelchen in solcher Menge aus, da das 
Reaktionsgemisch erstarrte. Nach 8 Stunden wurde scharf ab- 
gesaugt und anfangs mit 50prozentigem Athylalkohol, dann 
mit Wasser gewaschen. Der Riickstand war rein wei, wog im 





1 Semmler, Ber. Deutsch. chem. Ges., 42, 589 (1909). 
2 Z. f. pr. Ch., 84,482 (1911). 
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Vakuum getrocknet 6°9¢ und schmolz bei 144 bis 146° unter 
Zersetzung. Nun wurde aus Aceton umkrystallisiert, wobei der 
Schmelzpunkt unverandert blieb. Das Produkt ist in nahezu 
allen organischen Lésungsmitteln schwer léslich. 

Bei Einwirkung von 20 g KCN in 40 cm*® Wasser auf 10 ¢ 
Phenylacetaldehyd in 100cm’® 80prozentigem Athylalkohol 
wurden in sonst gleicher Weise 7°6g¢ des Aldolcyanhydrins 
erhalten. 

Nach den Analysen liegt das Cyanhydrin des 2, 7-Diphenyl- 
8-Oxybutyraldehyds vor. 


I,.0°2413g gaben bei der Verbrennung 0°6741 ¢ CO, und 0°1432 ¢g H,O. 

Il. 0°3080 ¢ gaben bei der Stickstoffbestimmung nach Dumas 13°6 cm 
trockenen Stickstoff bei 18° und 751 mm Luftdruck. 

Ill. 0°0606 ¢ gaben bei der Hydroxylbestimmung nach Zerewitinoff 
10°9 cm? Methan bei 22° und 744 mm Luftdruck. 
Gef. I C 76°19, H 6°64, N 5°13, OH 13°2%p. 
Ber. fiir C,7;H,;O.N = C,;H,;,(OH)o.N C 76°36, H 6°42, N 5°24, 

OH 12°769/. 


Diazomethan wirkt auf das Cyanhydrin in atherischer 
Suspension nicht ein. 

Eine aus 5cm* Nitrosomethylurethan hergestellte Diazo- 
methanlésung wurde auf 1 g Cyanhydrin in atherischer Sus- 
pension mehrere Stunden einwirken gelassen. Der Schmelz- 
punkt und Mischschmelzpunkt des Korpers lag unveradndert 
bei 144 bis 146°. Bei der Methoxylbestimmung erhielt man 
eine eben bemerkbare Triibung. 

Das Cyanhydrin bildet eine leichte, aus verfilzten Krystall- 
nadeln bestehende, blendend weife Masse. Der Schmelzpunkt, 
zugleich der Zersetzungspunkt, liegt bei gewdhnlichem Er- 
hitzen bei 144 bis 146°, in einem auf 130° vorgewarmten Bade 
bei 146 bis 148°. 

Aus der alkoholischen Mutterlauge des Reaktionsgemisches 
bei der Cyanhydrindarstellung scheidet sich nach der Ent- 
fernung des Cyanhydrins beim Verdtinnen mit Wasser ein 
amorphes Kondensationsprodukt flockig aus. Nachdem es 
durch Digerieren mit Athylalkohol von geringen Mengen Cyan- 
hydrin, welches sich in Alkohol sehr schwer lést, befreit war, 
wurde es bei einem unter 0°l mm liegenden Vakuum destilliert. 
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Die Hauptmenge ging bei 260 bis 268° uber als braunliche, 
harzig erstarrende Flissigkeit. 
Die Analysen stimmen auf einen Korper C,.H,,O, = 
I. 0°1806 ¢ gaben 0°5509 g CO, und 0° 1043 ¢ H,O. 
II], 0°1223¢ gaben bei der Hydroxylbestimmung nach Zerewitinoff 
12°1 cm? Methan bei 22° und 740 mm Luftdruck. 
Ill. 0°3424¢ gaben bei der Molekulargewichtsbestimmung nach der Siede- 
methode in 30 ¢ CHCl, 0°09° Siedepunktserhéhung. 
Gef. I C 83°19, H 6°46, OH 6°829/,, M 460°9. 
Ber. fiir CgoHg90g = Cg9HogO (OH). C 83°07, H 6°54, OH 7°36, M 462° 2. 


Verseifung des Cyanhydrins zum a-Oxy-, 8-Phenyl-, ;-Benzyl- 
butyrolakton. 


Die Verseifung des Cyanhydrins gelingt in leichtester 
Weise durch Salzsdure, am besten bei Anwesenheit von Athyl- 
alkohol, der das entstandene Verseifungsprodukt rasch lést 
und so immer neue Partien des Cyanhydrins der Verseifung 
aussetzt. Die primar entstandene 4, 7-Dioxy-, 8-Phenyl-, y-Benzyl- 
buttersaure spaltet indes sogleich Wasser ab und geht in das 
Lakton uber. 

~ 10g Cyanhydrin wurden mit 40 cm’ 96prozentigem Athyl- 
alkohol tibergossen und 30cm’ konzentrierte Salzsaure hin- 
zugefiigt. Unter Erwarmen ging der Kérper in Lésung. Nach 
10 Minuten wurde mit 400 cm*’ Wasser versetzt, wodurch ein 
dliger, nach einigem Stehen fest werdender K6rper ausfiel. 
Allmahlich schieden sich aus der Flissigkeit Krystalle ab, die 
mit dem ersteren Produkt identisch waren. Getrocknet wog es 
9°3g und schmolz bei 110 bis 112°. Durch Lésen in heiSem 
Aceton und Versetzen mit Wasser erhielt man anfangs ein Ol, 
spater schieden sich lange Nadeln ab, die konstant bei 114 bis 
115° schmolzen. Der K6érper war stickstoff frei. 

Nach einer Verbrennung und Zerewitinoff-Bestimmung 
hat der K6rper die Formel C,,H,,O, mit einer Hydroxylgruppe. 


I. 0°2427 g Substanz gaben 0°6755 g CO, und 0° 1346 ¢ H,O. 

Il. 0°2865 ¢ gaben bei der Hydroxylbestimmung nach Zerewitinoff 
30 cm® Methan bei 744 mm Luftdruck und 20°. 
Gef. C 75°91, H 6°21, OH 7°299/). 
Ber, fiir Cy7HjgO3 C 76°08, H 6°02, OH 6°359/,. 
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Das Lakton schmilzt unter siedendem Wasser zu einem 
Ol. Es krystallisiert in Nadeln, ist leicht léslich in Athylalkohol, 
Aceton, Chloroform, Benzol, etwas schwerer in Ather, wenig in 
heiBem Wasser. 

Dieses Lakton war identisch mit dem nach E. Erlen- 
meyer jun. und F. Reis! hergestellten. Zur Identifizierung 
wurde ein Vergleichspraparat nach den Angaben der letzteren 
hergestellt. Dabei wurde beobachtet, da8 die Trennung der 
beiden Hydroxylaktone, die sonst sehr miihsam ist, leicht iiber 
das Kaliumsalz gelingt. Man erwarmt das Reaktionsgemisch 
mit uberschissiger verdiinnter KOH (1 cm’ = 0°016 g KOH) 
und 148t erkalten, wobei sich das Kaliumsalz des aus dem 
Cyanhydrin erhdltlichen bei 114 bis 115° schmelzenden 
Laktons abscheidet. Durch Ansaéuern der wadsserigen Lésung 
des Kaliumsalzes erhalt man bei 114 bis 115° schmelzendes 
Lakton, welches mit dem aus dem Cyanhydrin gewonnenen 
gemischt ebenfalls bei 114 bis 115° schmolz. Ein spater 
beschriebenes Methylaminadditionsprodukt mit gleichen Eigen- 
schaften war aus beiden Laktonen erhdltlich, so da die 
Identitat sichergestellt erscheint. 

Zur Gewinnung des bei 153° schmelzenden Laktons wurde 
nach Abtrennung des schwer léslichen Kaliumsalzes die Lésung 
angesduert und dadurch ein Produkt gefallt, das nach dem Um- 
krystallisieren aus verdiinntem Athylalkohol bei 152 bis 153° 
schmolz. 

Durch Kaliumhydroxyd wird das Lakton leicht auf- 
gespalten und in das in KOH schwer ldsliche Kaliumsalz der 
a, ¢-Dioxy-, 8-Phenyl-, y-Benzylbuttersdure verwandelt. Zur Dar- 
stellung erwadrmt man Lakton mit verdiinnter KOH (1 cm’ — 
0:016 g), bis Lésung eingetreten ist. Beim Erkalten krystalli- 
siert das Kaliumsalz in derben Krystallen aus, die mit Alkohol 
gewaschen werden. Es schmilzt bei 228 bis 230° unter Blasen- 
entwicklung. 


0°3507 g gaben beim Abrauchen mit konzentrierter HoSO, 0°0932 ¢ K,SO,. 
Gef. K 11°949/. 





1 E. Erlenmeyer jun. und F. Reis, Ann. Chem. Pharm., 333, 276 
(1904), 
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Beim Erhitzen im Vakuum erfahrt das Kaliumsalz eine 
eigentiimliche Zersetzung. Es entsteht unter AbstoBung der 
Seitenkette a, ~-Diphenylpropen. 

5g Kaliumsalz wurden im Vakuum auf 240 bis 250° 
erhitzt. Dabei destillierte beim Schmelzen des Kaliumsalzes ein 
nach Hyazinthen riechendes gelbliches Ol. Die Ausbeute betrug 
2g. Im Vakuum ging nahezu alles bei 12mm und 174 bis 
175° tiber. 

Die Verbrennung stimmte auf eifen Kohlenwasserstoff 
C,,Hi,, der nach seinen tbrigen Eigenschaften auf das von 
W.DieckmannundH.Kammerer! beschriebenea,7-Diphenyl- 
propen hinwies. 

0*1473 ¢ gaben 0°4978 g CO, und 0°0965 g H,0. 

Gef. C 92°17, H 7°33. 

Ber, fiir C;;H,, C 92°73, H 7°279/p. 

In der Tat addierte der Kérper in CHCi,-Lésung Brom 
und bildete ein bei 110° schmelzendes Dibromid, was mit den 
Angaben von W. Dieckmann und H. Kammerer iiberein- 
stim mt. 

Das Dibromid gab gut stimmende Analysenzahlen. 
+2126 ¢ gaben bei der Brombestimmung nach Carius 0°2258 ¢ AgBr. 

Gef. Br 45° 200/,. 

Ber. fiir C,,H,4Bry 45° 16/5. 

Ein nach W. Dieckmann und Kammerer hergestelltes 
Praparat gab mit dem aus dem Lakton dargestellten a, 7-Di- 
phenyl, a, 8-Dibrompropan keine Depression. Schmelzpunkt und 
Mischschmelzpunkt lag bei 110°, so da8 die Identitaét sicher- 
gestellt erscheint. 

Im Vakuum ist das Lakton unzersetzt destillierbar. Es 
siedet bei 16 mm und 264 bis 265° (unkorr.) und kondensiert 
sich zu einer Fliissigkeit, die glasig erstarrt. Erst nach 
langerer Zeit bilden sich einzelne Krystallkerne, von wo die 
Krystallisation langsam fortschreitet. Wird das Glas in Benzol 
gelést und mit Petrolather gefallt, so scheiden sich bei 112 bis 
113° schmelzende Krystalle aus, die unverdndertes Lakton 


darstellen. 





1 W. Dieckmann und H. Kammerer, Ber. Deutsch. chem. Ges., 39 
3049 (1906). 
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Acetyllakton. 


Durch Essigsaureanhydrid und konzentrierte Schwefel- 
sdure wird das Lakton leicht acetyliert. 

2°5g Lakton, welches nach der Methode von E. Erlen- 
meyer jun. und F. Reis gewonnen worden war, wurden mit 
13 cm’ Essigsdureanhydrid und 3 Tropfen konzentrierter 
H,SO, 12 Stunden stehen gelassen und dann vorsichtig mit 
Wasser versetzt. Dadurch schied sich ein éliges Produkt aus, 
das allmahlich halbfest wurde. Ausbeute 2°4 9. Nun wurde in 
Athylalkohol gelést und durch Wasser ein Korper Olig gefiallt. 
Auf diese Weise wurde zweimal gereinigt, dann im Vakuum 
bei 80° getrocknet. Die Analyse gab gut stimmende Zahlen fiir 
ein Acetyllakton. 


I, 0° 1496 ¢ gaben 0°4038 g CO, und 0°0787 ¢g H,0. 

Il, 0°2688 g Substanz verbrauchten zur Bindung der Essigsaéure und Bildung 
des Kaliumsalzes der Oxysdure 0°0986 ¢ KOH. 
Gef. I C 73°62, H 5°899/,, 0°0986 ¢ KOH. 
Ber. fiir CjgH,;,0, C 73°51, H 5°859/, 0°0973 ¢ KOH. 


Durch Ansauern des verseiften Acetyllaktons wurde bei 
113° schmelzendes Lakton gewonnen. Der Mischschmelzpunk:* 
mit bei 115° schmelzendem Lakton lag bei 113 bis 114°. Eine 
Umwandlung, wie sie E. Erlenmeyer jun. und F. Reis? 
beschreiben, findet hierbei nicht statt. 

Derselbe Versuch wurde mit dem aus dem Cyanhydrin 
gewonnenen Lakton vorgenommen und gab ebenso ein niedrig 
schmelzendes, dlig ausfallendes Acetylprodukt, das beim Ver- 
seifen das bei 115° schmelzende Lakton zuriickgab. 

Ein Versuch mit weniger Essigsdureanhydrid und mehr 
Schwefelsaure gab dasselbe Resultat. 


Benzoyllakton. 


Zur weiteren Priifung der von E. Erlenmeyer jun. und 
F. Reis beschriebenen Umwandlung wurde eine Benzoylierung 





1 E. Erlenmeyer und F. Reis, Ann. Chem. Pharm., 333, 276 (1994). 
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des Laktons vorgenommen. Hierbei wurde ein bei 126 bis 127° 
schmelzendes Benzoylprodukt erhalten, das beim Verseifen 
das urspriingliche Lakton zuriickgab. 

1g Lakton wurde mit 2g Benzoeséureanhydrid zum 
Schmelzen erhitzt und mit 2 Tropfen konzentrierter H,SO, 
drei Viertelstunden auf 100 bis 120° erwarmt. Nun wurde in 
Athylalkohol gelést und mit wenig Wasser versetzt. Bald kry- 
Stallisierte ein Produkt, das bei 117 bis 120°, mit Benzoesaure 
gemischt bei 100 bis 105° schmolz. Die Ausbeute betrug 1°4 g. 
Nachdem noch zweimal in derselben Weise umkrystallisiert 
worden war, stieg der Schmelzpunkt auf 126 bis 127°. 

Nach den Analysen liegt das Monobenzoyllakton vor. 


I. 0°1548 ¢ gaben 0°4380 g CO, und 0°0798 g H,O. 

II]. 0°2535 ,¢ verbrauchten bei der Verseifung mit alkoholischer KOH 
0*°0735 ¢ KOH. 
Gef. C 77°17, H 5°77), 0°0735 ¢ KOH. 
Ber. fiir CogHg,0, C 77°39, H 5°429',, KOH 0°0764 g. 


Das verseifte Produkt gab beim Ansduern mit verdiinnter 
HCl Krystalle, die sich durch Schmelz- und Mischschmelz- 
punkt als bei 114 -bis 115° schmelzendes Lakton erwiesen. 
Also auch in diesem Falle wird beim Verseifen wie beim 
Acetyllakton das Ausgangsprodukt zurlickgewonnen. 

Dasselbe Benzoyllakton entsteht auch beim Benzoylieren 
des Cyanhydrins nach Schotten-Baumann. 

0°5g Cyanhydrin wurden mit 4g Benzoylchlorid und 
einer Lésung von 2g KOH in 20 cm* Wasser gut geschiittelt. 
Das Cyanhydrin wurde vom Benzoylchlorid aufgelést und das 
Reaktionsprodukt erstarrte nach Entfernung des tiberschiissigen 
Benzoylchlorids. Aus 96prozentigem Alkohol umkrystallisiert, 
erhielt man Krystalle, die bei 118 bis 120° schmolzen. Die 
Ausbeute betrug 0°65 g. Bei mehrmaligem Umlésen aus 
Alkohol stieg der Schmelzpunkt auf 126 bis 127°. Der Misch- 
schmelzpunkt mit bei 126 bis 127° schmelzendem Benzoyl- 
lakton lag bei 126 bis 127°. Die beiden KOrper, die auch in 
den sonstigen Eigenschaften iibereinstimmen, sind daher 


identisch. 
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Ester der a, y-Dioxy-, 8-Phenyl-, ;-Benzylbuttersaure. 


Die meisten Laktone werden durch Alkohol und Halogen- 
wasserstoffsdure aufgespalten und in die Ester der y-Halogen- 
sduren Uubergefiihrt. Das a-Oxy-, $-Phenyl-, 7-Benzylbutyro- 
lakton bleibt bei Einwirkung dieser Reagenzien unverdandert. 
Selbst das Cyanhydrin liefert, wenn man es mit Alkohol und 
HCI behandelt, nur das Lakton. Die Ursache dieser Erscheinung 
liegt in einer ausgesprochenen Tendenz zur RingschlieBung, 
was auch daraus erhellt, da die sonst ziemlich bestaindigen 
Ester der Oxysduren in diesem Falle beim Erwarmen leicht in 
das Lakton unter Alkoholabspaltung sich umwandeln. 

2 g Lakton wurden in 30 cm’ Methylalkohol gelést und in 
das Gemisch HCl bis zur Sdattigung eingeleitet. Dann wurde 
1 Stunde im Wasserbad erwarmt. Nach eintagigem Stehen 
wurde in iiberschiissiges Wasser eingetragen, ausgeiathert und 
im Vakuum bei gewdhnlicher Temperatur eingedunstet. Der 
Riickstand erstarrte beim Reiben, schmolz bei 110 bis 112°, 
mit bei 114° schmelzendem Lakton gemischt bei 112 bis 113°. 
Methylierung unter Aufspaltung ist also nicht eingetreten. 

In gleicher Weise verhielt sich das Cyanhydrin. 

2g Cyanhydrin wurden in 25cm’ Methylalkohol ein- 
getragen und trockenes HCl eingeleitet. Das Cyanhydrin, sonst 
in Methylalkohol schwer léslich, ging sogleich in Lodsung. 
Nach der Sattigung mit HCl wurde noch 24 Stunden stehen 
gelassen, dann in viel Wasser eingetragen, rasch ausgedathert 
und der Ather im Vakuum eingedunstet. Der Riickstand erstarrte 
nach einiger Zeit und schmolz bei 108 bis 109°, mit bei 113° 
schmelzendem Lakton gemischt bei 111 bis 112°. 

Entgegen der Angabe,! da8S y-Laktone durch Erwarmen 
mit alkoholischer Schwefelsaure in die Ester der y-Oxysduren 
iibergefiihrt werden, reagiert das a-Oxy-, 8-Phenyl-, 7-Benzyl- 
butyrolakton mit diesen K6rpern nicht, der Laktonring bleibt 
geschlossen. 

0°67 g¢ Lakton wurden mit 14cm* Methylalkohol und 
1/,cm* konzentrierter H,SO, 1 Stunde am RickfluSkthler 


1 Richter, Anschiitz, Schrétter, Org. Chemie, I, 412, 11. Aufl.; 
Ber. Deutsch. chem. Ges., 3.3, 860 (1900). 
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gekocht. Nach langerem Stehen wurden durch Wasser Krystalle 
gefallt, die bei 112° schmolzen, mit bei 113° schmelzendem 
Lakton gemischt bei 112°. 

0°1815g gaben bei der Methoxylbestimmung im vor- 
geschalteten AgNO, keinen Niederschlag, beim EingieSfen in 
Wasser eine schwache Triibung. 


Das Kaliumsalz, mit Dimethylsulfat umgesetzt, gibt keinen 
Ester, 


0°54 ,g Kaliumsalz wurden in 20cm’ Wasser gelést und 
mit 0°22 ¢ frisch destilliertem Dimethylsulfat geschittelt, dann 
12 Stunden stehen gelassen. Die ausgeschiedene Krystall- 
masse schmolz bei 99 bis 105° und gab bei der Methoxyl- 
bestimmung nur eine schwache Triibung. 


Das Kaliumsalz, mit CH,J im EinschluBrohr erhitzt, gab 
nur Lakton, wahrscheinlich, indem intermediar gebildeter Ester 
infolge der héheren Temperatur sich zersetzte. 


2 ¢ Kaliumsalz wurden mit 5cm* CH,J 12 Stunden im 
Einschlu8rohr auf 100° erhitzt. Der Réhreninhalt wurde ein- 
gedunstet, dann mit Wasser vom gebildeten KJ befreit. Das 
Produkt schmolz bei 102 bis 106° und gab bei der Methoxyl- 
bestimmung nur einen geringen Niederschlag. 


Leicht und sogleich rein gewinnt man den Ester aus dem 
Silbersalz der Oxysdéure und Jodmethyl in einem indifferenten 
Lésungsmittel, am besten Aceton. 


Aus 2°25g Kaliumsalz wurde durch Lésen in zirka 
80 prozentigem Athylalkohol und Versetzen mit der berechneten 
Menge alkoholischer AgNO, das Silbersalz gefallt. Das im 
Vakuum gut getrocknete und gepulverte Salz wurde mit 60cm’ 
reinem Aceton und 2 cm* Jodmethyl 2 Tage stehen gelassen, 
wobei die weifliche Farbe des Silbersalzes in Gelb umschlug. 
Die filtrierte Acetonlésung hinterlie8 beim Eindunsten 1°73 g 
eines bei 120 bis 122° unter Blasenentwicklung schmelzenden 
K6rpers, der, mit bei 114° schmelzendem Lakton gemischt, bei 
99 bis 104° schmolz. Nun wurde in Ather, worin er ziemlich 
schwer ldslich ist, aufgenommen und durch Zusatz von Petrol- 
ather feine Nadeln gefallt, die konstant bei 124 bis 126° unter 
Zersetzung schmolzen. 
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Nach den Analysendaten liegt der Methylester der a, 7-Di- 
oxy-, 8-Phenyl-, 7-Benzylbuttersaure vor. 


I, 0° 1920 g gaben 0°5062 ¢ CO, und 0°1211 ¢ H,O. 
I]. 0°2128 ¢Substanz gaben bei der Methoxylbestimmung 0° 1642 ¢ AgJ. 
Gef. I. C 71°91, H 7°06, OCHg 10°209/. 
Ber. fiir CygHo)0, = C,;H,;;0(OCH3)(OH), C 71°96, H 6°72, OCHs 
10°340/p. 


Beim Erhitzen tiber den Schmelzpunkt spaltet der Ester 
Methylalkohol ab und geht in das Lakton iiber. Die Abspaltung 
konnte leicht quantitativ gepriift werden, indem man in ein 
Methylimidkélbchen nach Herzig und Meyer? an der Ein- 
leitungsseite 0°2032 ¢ Ester in einem Glyzerinbad auf 130 
bis 185° erhitzte, ins zweite Kélbchen HJ hineingab, wodurch 
die aus dem ersten Kélbchen abstrémenden Dampfe der 
Methoxylbestimmung unterworfen werden konnten. Man erhielt 
0°1572 g AgJ, was 10°21°/, OCH, entspricht, gegen 10°33°/, 
berechnet. Im Kélbchen blieb glasig erstarrtes Lakton zurtick. 
Durch Lésen in Benzol und Fallen mit Petroliather erhielt man 
bei 114° schmelzendes Lakton. 

Nach derselben Methode wurde auch der Athylester 
gewonnen. 

Aus 2g Kaliumsalz wurde Silbersalz hergestellt, dieses 
getrocknet und gepulvert, dann mit einem Gemisch von 35cm’ 
reinem Aceton und 2cm’ Jodathyl 11/, Tage stehen gelassen. 
Durch Verdunsten der Acetonlésung erhielt man Nadelchen, 
die bei 112° erweichten und bei 117 bis 120° schmolzen. 
Durch wiederholtes Lésen in Ather und Fallen mit Petrolather 
erhielt man bei 122 bis 123° unter Gasentwicklung schmelzende 


Nadeln. 


I. 0°1695 ¢ gaben bei der Athoxylbestimmung 0: 1238 g AgJ. 

Il. 0'0788.¢ gaben bei der Hydroxylbestimmung nach Zerewitinoff 
11°9 cm? Methan bei 17° und 750 mm Luftdruck. 
Gef. I. OC,H; 14°22, Il. OH 10°750/o. 
Ber. fiir C;7H;,0(OC.H;) (OH)y = CygHo904, OCgH, 14°34, OH 10°83). 


Nach der Athoxylbestimmung wurde die Jodwasserstoff- 
sdure mit Wasser verdiinnt, wodurch sich nach einiger Zeit 





1 J, Herzig und -H. Meyer, Mon. f. Chemie, 15, 613 (1894). 
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bei 114° schmelzendes Lakton abschied. Beim Erhitzen spaltet 
der Ester Athylalkohol ab und geht in das Lakton iiber. Die 
Ester sind durch verdiinnte Sauren in der Hitze, durch Alkalien 
schon in der KAlte leicht verseifbar. 


8-Phenylnaphtalin aus dem Lakton. 


Durch Erhitzen des Laktons mit Jodwasserstoffsaure im 
Bombenrohr auf 200 bis 220° entstand $-Phenylnaphtalin und 
wahrscheinlich noch $-Phenyltetrahydronaphtalin. Die Bildung 
des $-Phenylnaphtalins ist am einfachsten aus dem Phenyl- 
acetaldehyd erklarlich, dernach Zincke und Breuer? 8-Phenyl- 
naphtalin liefern kann. Der Umstand, daB die Ausbeute an 
6-Phenylnaphtalin und §-Phenyltetrahydronaphtalin nur un- 
gefahr die Halfte der berechneten Menge betrug, spricht dafiir, 
da8 das Lakton beim Erhitzen mit HJ an einer C—C-Bindung 
gespalten wurde und das eine Bruchstiick, Phenylacetaldehyd, 
der Kondensation und hierauf zum Teil der Reduktion 
unterlag. 

Die Spaltung des Laktons kénnte nach folgendem Schema 
eintreten: 


C,H,CH, —CH O 
\ +H,O0 = 
C,H, — CH — CHOH—CO 


= C,H,CH, -CHO+C,H,CH,CHOH— COOH. 





Der zweite Teil, a-Oxy-, $-Phenylpropionsdure spaltet 
wahrscheinlich bei der hohen Temperatur CO, ab und wird 
durch die Jodwasserstoffsdure zum Athylbenzol, dessen Geruch 
unter den Spaltprodukten deutlich wahrgenommen werden 
konnte, reduziert. Im Reaktionsgemisch konnte die a-Oxy-, 
6-Phenylpropionsaure nicht nachgewiesen werden, weil bei den 
ungiinstigen Lésungsverhdltnissen dieser Saure eine Trennung 





1 Zincke und Breuer, Ann. Chem. Pharm., 226, 48 (1884); Ber. 
Deutsch. chem. Ges., 11, 1402 (1878); Erlenmeyer, Ber. Deutsch. chem. Ges., 
13, 304 (1880). 
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vom Kalium- und Natriumjodid, die aus dem Glase bei der 
hohen Temperatur entstanden waren, nicht gelang. 

Aus dem Lakton 148t sich unter Annahme einer CO,- und 
H,O-Abspaltung nur die Bildung eines 8-Phenyldihydronaph- 
talins voraussehen. 


/N/ SND iggusizonyy 
| 





| | | CH; 
| 1H CH—C,H, | ae \ ct 
\/ P’ | = CO,+H,0+ | | 
| —C,H, 
a : ST caer CoH; 
CO 


9°59 g Lakton wurden mit 100cm*® HJ (1°7 sp. G) 
14 Stunden im EinschluBrohr auf 200 bis 220° erhitzt. Das 
feste Lakton hatte sich in ein dliges, nach Athylbenzol 
riechendes Produkt verwandelt, das im Vakuum destilliert 
wurde. Bei 184 bis 187° (unkorrigiert) und 14mm gingen 16g 
eines Oles iiber. Oberhalb 190° destillierte ein sofort in Blattchen 
erstarrender K6rper. 

Das Ol gab Analysenzahlen, die auf ein $-Phenyltetra- 
hydronaphtalin stimmen. 


0°1856 g¢ gaben bei der Verbrennung mit Bleichromat im O-Strome 0°6271 ¢ 
CO, und 0°1302 g H,O. 
Gef. C 92°13, H 7°859/p. 
Ber. fiir CygH,, C 92°25, H 7°75. 


Der feste Kérper wurde aus Athylalkohol umkrystallisiert 
und so in Blattchen vom Schmelzpunkt 101 bis 102° erhalten. 
Die Ausbeute betrug 0-7 g. Es bildet glanzende Blattchen, die 
in kaltem Alkohol ziemlich schwer léslich sind. 

Nach der Verbrennung und den sonstigen Eigenschaften 
liegt 8-Phenylnaphtalin vor. 


0*1762 ¢ wurden mit Bleichromat im Sauerstoffstrom verbrannt und gaben 
0°6054,¢ CO, und 0:0944 ¢ H,O. 
Gef. C 93°70, H 5°86). 
Ber. fiir C,,H,. C 94°07, H 5°939),. 
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Zur weiteren Sicherstellung wurde die Oxydation des 
é-Phenylnaphtalins zum Chinon C,,H,,O, durchgefiihrt, die 
entsprechend den Angaben von Zincke und Breuer!’ voll- 
Standig gelang. 


Einwirkung von Methylmagnesiumjodid auf das Lakton. 


Zur Einwirkung von Methylmagnesiumjodid auf das 
Lakton wurden 2¥¢ bei 150° getrockneten Laktons in 40 cm’ 
absolutem Ather gelést und eine Lésung von 2g Mg und 
12g CH,J in 30cm’ absolutem Ather hinzugefiigt. Anfangs 
schied sich unter stiirmischer Methanentwicklung ein weifer 
Niederschlag aus, der sich im tiberschiissigen Methylmagnesium- 
jodid léste. Nun wurde 4 Stunden am Riickflu8kihler gekocht, 
dann das Ganze eingedampft und der Riickstand mit ver- 
diinnter H,SO, versetzt. Es hinterblieben 2°06 g eines weifen 
Pulvers, das bei 118 bis 120° schmolz. Nun wurde in Athyl- 
alkohol gelést und mit wenig Wasser versetzt, wodurch der 
Schmelzpunkt auf 134 bis 135° erhéht werden konnte. Noch 
leichter gelingt die Reinigung durch Lésen in heiSem Ather, 
worin der Kérper ziemlich schwer ldslich ist, und Versetzen 
mit Petrolaither. Nach den Analysen liegt 4, 6-Diphenyl-, 
2-Methyl-, 2, 3, 5-Hexantriol vor. 

I. 0°1705 g gaben 0°4742 ¢ CO, und 0° 1227 g H,O. 
II]. 0°0955 ¢ gaben bei der Hydroxylbestimmung nach Zerewitinoff 
22°8 cm® Methan bei 20° und 756 mm Luftdruck. 

Gef. I C 75°85, H 8°05, OH 16°899/), 

Ber. fiir C;gH9403 = C,gHa; (OH)3 C 75°95, H 8°06, OH 179/p. 

Ber. fiir CygHo903 = CygH,gO (OH), C 76°01, H 7°10, OH 11°97%p. 

Ber. fiir CygHog02 = CygH»,O(OH) C 80°80, H 7°86, OH 6°039/). 


Der K6rper bildet eine weife, leichte Krystallmasse und 
ist in Athylalkohol leicht léslich. 


Anlagerung von Phenylhydrazin an das Lakton. 


Phenylhydrazin addiert sich bei héherer Temperatur glatt 
an das Lakton. 


1 Zincke und Breuer, Ann. Chem. Pharm., 226, 47 (1884). 
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Zur Darstellung wurden 0°5g Lakton und 0:2¢ reines 
Phenylhydrazin 3 bis 4 Stunden auf 50° erwarmt. Das anfangs 
fliissige Gemisch wurde allmdhlich fest und schmolz bei 165 
bis 172° nach vorhergehendem Erweichen. Nachdem aus 
Athylalkohol mehrmals umkrystallisiert worden war, lag der 
Schmelzpunkt bei 184° unter Blasenbildung. 


I. 0° 1376 g Substanz gaben 0°3691 g¢ CO, und 0°0806 ¢ H,O. 

II. 0°2353 .¢ gaben bei der Stickstoffbestimmung nach Dumas 15°1 cm? 
trockenen Stickstoff bei 18° und 750 mm Luftdruck. 
Gef. C 73°12, H 6°55, N 7°300/,. 
Ber. fiir CogHosOgNo C 73°36, H 6°41, N 7°449). 


Mit H,SO, und FeCl, oder K,Cr,O, farbt er sich nur 
schmutzigbraun, zeigt daher nicht die ftir Saurehydrazide 
charakteristische Bilow’sche Farbenreaktion. Er bildet auch 
nicht wie Hydrazide Salze, sondern Zerfallt durch Mineral- 
sauren sofort in die Komponenten. 

0-2g¢ wurden mit 5cm’ konzentrierter HCl und 10 cm’ 
Alkohol 10 Minuten stehen gelassen und dann die mit Wasser 
verdiinnte sauere LOésung ausgeathert. Die atherische Lésung 
wurde eingedunstet und hinterlieB einen Sirup, aus dem mit 
verdiinnter Kalilauge das friiher beschriebene Kaliumsalz des 
aufgespaltenen Laktons erhalten werden konnte. Daraus wurde 
bei 111 bis 112° schmelzendes Lakton freigemacht. Das aus- 
geatherte Reaktionsgemisch wurde nun alkalisch gemacht, 
wobei sogleich der Geruch nach Phenylhydrazin auftrat. Schon 
in der Kalte reduzierte das Gemisch Fehling’sche Lésung. 


Einwirkung von Phenylhydrazin auf das Cyanhydrin. 


Das Cyanhydrin addiert leicht Phenylhydrazin und geht 
dabei in ein Hydrazidin uber. 

2g trockenes Cyanhydrin wurden mit 5cm’ reinem 
Phenylhydrazin und 30cm’ absolutem Athylalkohol schwach 
erwarmt, bis Lésung eingetreten war. Beim Erkalten schieden 
sich nach einiger Zeit reichlich feine Nadeln ab, die nach 
mehrstiindigem Stehen in der Kalte abgesaugt, mit wenig 
absolutem Alkohol nachgewaschen und im Vakuum getrocknet 


71* 
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wurden. Der Kérper schmolz bei 142 bis 147° unter Auf- 
schaumen und wog 2:1 g. 

Die Analysen stimmten schon beim rohen Produkt, dessen 
weitere Reinigung bei der Zersetzlichkeit desselben nicht aus- 
sichtsreich erschien, auf das Phenylhydrazidin des Cyanhydrins. 


I. 0°2017 ¢ gaben bei der Verbrennung 0°5422 ¢ CO, und 0° 1240 ¢ H,O. 
Il. 0°2429.¢ gaben bei der Stickstoffbestimmung nach Dumas 25°3 cm* 
feuchten Stickstoff bei 16° und 738 mm Luftdruck. 
Gef. C 73°31, H 6°88, N 11°779p. 
Ber. fiir CogHo,O.Ng C 73°55, H 6°72, N 11°2009),. 


Beim Erhitzen mit wasserigem Aikohol geht das Hydrazidin 
unter NH,-Abspaltung in den Ringkérper von der Formel 
Cy,H,,O,N,, liber. 


I. 0°1913.¢ gaben bei der Verbrennung 0°5392 ¢ CO, und 0°1127 g H,0. 
Il. 02022 ¢ gaben bei der Stickstoffbestimmung nach Dumas 14°6 cm? 
trockenen Stickstoff bei 20° und 750 mm Luftdruck. 

lil. Die Molekulargewichtsbestimmung wurde nach der Gefriermethode in 
Benzol vorgenommen. 0°2114g Substanz gaben in 17°69¢ Benzol 
0°171° Depression. 

Gef. I C 76°87, H 6°59, II N 8°30, Il M 349°3. 
Ber. fiir CogHogO.No C 77°05, H 6°19, N 7°82), M. 358-2. 


Der Kérper bildet farblose Nadeln, die meist einen Stich 
ins Gelbliche haben. Mit Salzsaure bildet die Verbindung ein 
in HCl schwer lésliches, chlorwasserstoffsaures Salz. Zur Dar- 
stellung desselben wurden 0°3g¢ in 20cm’ 96prozentigem 
Athylalkohol gelést und heife verdiinnte Salzsaure hinzu- 
gefiigt. Beim Erkalten krystallisierten weifSe Nadeln, die sich 
nach einer Chlorbestimmung als das chlorwasserstoffsaure 
Salz erwiesen. 


0°1511 ¢ gaben bei der Halogenbestimmung nach Carius 0°0561 g Ag Cl. 
Gef. Cl 9°19). 
Ber. fiir CogHog0QNo.HCl Cl 8°999/,. 


Durch verdiinnte KOH werden aus dem chlorwasserstoff- 
sauren Salz Nadeln erhalten, die bei 182 bis 183° schmolzen. 
Nachdem mit der bei 184° schmelzenden Base gemischt worden 
war, lag der Schmelzpunkt bei 183 bis 184°. 
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Bei langerem Kochen mit Salzsdure 6ffnet sich der Ring, 
Phenylhydrazin spaltet sich ab und es bildet sich Lakton. 

0:25 g wurden mit 10cm’ Athylalkohol und 10 cm’ kon- 
zentrierter Salzsdure tibergossen, wobei sofort Lésung eintrat, 
dann wurden 20cm’ Wasser hinzugefiigt und 1 Stunde am 
RickfluBkiihler gekocht. Nun wurde mit KOH schwach alkalisch 
gemacht und ausgeithert. Es hinterblieb ein Ol, das deutlich 
nach Phenylhydrazin roch und schon in der Kalte Fehling’sche 
Lésung reduzierte. Die alkalische Lésung wurde nun an- 
gesduert und ausgeathert. Der Ather hinterlieB das Lakton als 
Sirup, das unschwer durch Uberfiihren in das Kaliumsalz 
gereinigt werden konnte. Der Schmelzpunkt lag bei 110 bis 
112°, der Mischschmelzpunkt mit bei 113° schmelzendem 
Lakton bei 112°. 

Lést man den Korper C,,H,,O,N, in konzentrierter 
Schwefelsdure und gibt ein wenig FeCl, oder K,Cr,O, hinzu, 
so erhadlt man eine schéne violette Farbung — die Biilow’sche 
Reaktion. Auch das Hydrazidin gibt diese Farbung. 


Anlagerung von Hydrazin an das Lakton. 


Hydrazin lagert sich an das Lakton leicht an. 

0:5 g¢ Lakton wurden in 10cm’ Alkohol gelést und mit 
0-5 cm’ Hydrazinhydrat versetzt. Nach kurzem Kochen wurde 
erkalten gelassen, wobei glanzende Krystdllchen vom Schmelz- 
punkt 184 bis 185° ausfielen. Sie waren ohne weiteres rein. 


I. 0°1493 g gaben 0°3710 g CO, und 0°0931 ¢g H,O. 

II. 0*2081 ¢ gaben bei der N-Bestimmung nach Dumas 17°1 cm feuchten 
Stickstoff bei 17° und 752 mm Luftdruck. 
Gef. 67°77, H 6°98, N 9°43. 
Ber. fiir C};Ho)0,N. C 67°96, H 6°72, N 9°339/. 


Eine geringe Menge wurde in Athylalkohol gelést und mit 
Salzsdure 5 Minuten stehen gelassen. Beim Verdiinnen mit 
Wasser schied sich Lakton vom Schmelzpunkt 110° aus. 


Einwirkung von Hydrazin auf das Cyanhydrin. 


_ 42g Cyanhydrin wurden mit 120 cm’ Athylalkohol und 
2 cm’ Hydrazinhydrat auf dem Wasserbad 10 Minuten erwarmt. 
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Das Cyanhydrin léste sich beim Erwarmen und schied sogleich 
ein in Nadeln krystallisierendes Produkt aus, so da man, 
obgleich vollstandige Lésung nicht eingetreten war, schon 
auBerlich die Umwandlung konstatieren konnte. Nach einigem 
Stehen bei gewdhniicher Temperatur wurde abgesaugt und 
getrocknet. Der Kérper schmolz bei 183 bis 184° und wog 


4:3 g. 


I. 0°2172.¢ gaben 0°5392 ¢ CO, und 0° 1381 g HO. 

Il. 0°2739.¢ gaben bei der Stickstoffbestimmung nach Dumas 34cm?’ 
trockenen Stickstoff bei 19° und 754 mm Luftdruck. 
Gef. I C 67°71, H 7°12, N 14°15). 
Ber. fiir Cy7H);O.N, C 68°18, H 7°08, N 14*059/). 


Der K6rper ist in den meisten Lésungsmitteln schwer 
l6slich. 

Mineralsduren lésen das Produkt anfangs, scheiden aber 
allmahlich Lakton aus. Wird die Lésung in verdiinnter Salz- 
sdure gekocht, so fallt sofort Lakton aus.. | 

Eisessig lést das Produkt; beim Versetzen mit KOH failt 
ein flockiger Kérper aus, der Kalium enthalt. Er wurde ab- 


gesaugt und mit Alkohol gewaschen. 


0*2678¢ dieses Kérpers gaben beim Veraschen mit konzentrierter H.SO, 
0°0319.¢ K.SO4, was 5*349/, K entspricht. Das Kaliumsalz des Laktons 
kann nicht vorliegen, da dieses stets deutlich krystallisiert ausfallt. 


Addition von Methylamin an das Lakton. 


1‘5 g aus dem Cyanhydrin gewonnenes Lakton wurden mit 
20 cm*® Methylalkohol und 3 cm’ methylalkoholischem, 33 pro- 
zentigem Methylamin im geschlossenen Rohre 1 Stunde auf 
100° erhitzt. Bei Zusatz von Wasser schieden sich feine, 
glinzende Nadelchen ab, die bei 173 bis 174° unter Blasen- 
entwicklung schmolzen. ‘Nach einmaligem Umkrystallisieren 
aus wasserigem Methylalkohol stieg der Schmelzpunkt auf 174 
bis 175° unter Zersetzung. Die Ausbeute betrug 1°48 g. 

O°4g des nach E. Erlenmeyer jun. und F. Reis dar- 
gestellten Laktons gaben, in derselben Weise behandelt, 0°38 ¢ 
eines bei 174° schmelzenden Produktes, das, mit dem obigen 
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gemischt, bei 174 bis 175° schmolz. Die Identitat der beiden 
Laktone ist dadurch auSer Zweife! gestellt. 


I. 0°1525 g gaben 0°4032 ¢ CO, und 0°1003 ¢g H,O. 

II. 0°0558 ¢ gaben bei der Hydroxylbestimmung nach Zerewitinoff 
9°4cm* Methan bei 17° und 750 mm Luftdruck. 
Gef. 1 C 72°11, H 7°36, OH 12°029/). 
Ber. fiir CygH2,03N C 72°20, H 7°08, OH 11°38). 


Durch verdiinnte HCl wird leicht Methylamin abgespalten 
und Lakton zuriickgebildet. 

0°15g Methylamin-Laktonadditionsprodukt wurden in 
Athylalkohol gelést und mit wenig konzentrierter Salzsdure 
versetzt. Nach einigen Minuten wurde mit Wasser verdiinnt 
und dadurch bei 113° schmelzendes Lakton gefallt. Der Misch- 
schmelzpunkt mit bei 114° schmelzendem Lakton lag bei 114°. 


Anlagerung von Methylamin an das Cyanhydrin. 


Methylamin bildet mit dem Cyanhydrin ein Additions- 
produkt, dessen Reindarstellung indes nicht vdllig gelang. 

0:6 g Cyanhydrin wurden mit 10 cm’ absolutem Methyl- 
alkohol und 2 cm’ 33prozentigem methylalkoholischen Methyl- 
amin schwach erwarmt, wobei das sonst in Methylalkohol 
schwer ldésliche Cyanhydrin sich rasch léste. Nun wurde im 
Vakuum bei 40 bis 50° eingedampft, wobei eine sirupése, all- 
mahlich fest werdende Masse zuriickblieb. 


I. 0°1302 ¢ gaben bei der Verbrennung 0°3443 g CO, und 0°0873 ¢ H,O. 
Il. 0°2103,g¢ gaben bei der Stickstoffbestimmung nach Dumas 19cm’ 
trockenen Stickstoff bei 17° und 751 mm Luftdruck. 
Gef. C 72°12, H 7°50, N 10°36). 
Ber. fiir C;gHogO9No C 72°44, H 7°44, N 9°40%%p. 


Der KO6rper ist in Alkohol leicht, in Wasser unldéslich. 

Durch verdiinnte Salzsdure entsteht leicht «-Oxy-,3-Pheny]-, 
4-Benzylbutyrolakton. Eine geringe Menge wurde in Athyl- 
alkohol gelést und mit Salzsdure am Wasserbad eingeengt. 
Dabei schied sich ein Ol aus, das, aus einem Gemisch von 
heiBem Aceton und Wasser umkrystallisiert, bei 112 bis 113° 
schmelzendes Lakton gab. 
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Das Cyanhydrinmethylaminadditionsprodukt ist auch einer 
teilweisen Verseifung zugdnglich. Dabei entsteht derselbe 
Koérper, der durch Einwirkung von Methylamin auf das Lakton 
sich bildet. Eine geringe Menge des Methylamin-Cyanhydrin- 
additionsproduktes war einige Tage in wdsserig-alkoholischer 
Lésung geblieben. Beim Eindampfen am Wasserbad hinterblieb 
eine weifBe Krystallmasse, die beim Umkrystallisieren aus 
Benzol bei 174 bis 175° unter Blasenentwicklung schmolz 
und mit dem Methylaminlaktonprodukt identisch war. Damit 
gemischt lag der Schmelzpunkt bei 174 bis 175°. 
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Uber den EinfluB von Substitution in den Kom- 
ponenten binarer Lésungsgleichgewichte. VI. 


Naphtalin und die drei isomeren Dioxybenzole. 


yon 
R. Kremann und E. Janetzky. 
Aus dem chemischen Institut der Universitat Graz. 
(Mit 3 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Juni 1912.) 


Vor einiger Zeit hatte Vignon! Gleichgewichtstempera- 
turen fest-fliissig von einzelnen Naphtalin-Resorcinmischungen 
mitgeteilt. Er gibt folgende Daten an: 




















Mol- | Gewichts- | Gleichgewichts- 
prozente prozente — temperatur fest- 
Naphtalin Naphtalin fliissig 

100-0 100°0 80 

66°7 69-9 97 

50°0 53°8 98 

33°0 36°8 101 





Nach der graphischen Darstellung dieser Daten (cf. Fig. 1, 
Punkte *) im Konzentrationstemperaturdiagramm, die natiir- 
lich ein vollstandiges Gleichgewichtsdiagramm beider Stoffe 
zu konstruieren nicht gestatten, war es wahrscheinlich, da8 





1 Bull. soc. chim. (3) 6, 656 ff. (1891). 














1056 R. Kremann und E. Janetzky, 
die beiden Stoffe zu einer Verbindung zusammentreten wiirden. 
Ware dies der Fall, so lieBe sich die von dem einen von uns 
in Gemeinschaft mit O. Rodinis! aufgefundene Regel, dafi 
von den drei isomeren Disubstitutionsprodukten die m- und p- 
Verbindung zur Bildung von Verbindungen in héherem Mafe 
geeignet ist als ceteris paribus die o-Verbindung, an einem 
neuen Beispiel priifen. Es sollten dann Resorcin und Hydro- 
chinon mit Naphtalin Verbindungen liefern, dem Brenzcatechin 
diese Eigenschaft jedoch nicht zukommen. 

Wir nahmen daher das gesamte Schmelzdiagramm von 
Naphtalin-Resorcingemischen zundchst in der bekannten, in 
den friiheren Mitteilungen ausfiihrlich und oft beschriebenen 
Weise durch Bestimmung der primdren Kristallausscheidung 
auf. Diese in Tabelle 1 (erste Versuchsreihe) gewonnenen Daten 
sind in Figur 1 mit © eingetragen. Es geht aus denselben 
hervor, da8 die Naphtalinkurve nur bis zirka 5°/, Resorcin 
und 76°5°, einem Eutektikum, reicht. Die bei steigendem Resor- 
cinzusatz erhaltene Gleichgewichtskurve. steigt nun zundachst 
an, verlauft im Intervall 35 bis 70°/, Resorcin fast horizontal 
zur Konzentrationsachse, um dann wieder anzusteigen. Die 
nachstliegende Vermutung war — nachdem Bildung zweier 
fliissiger Schichten nicht eintrat — nun die, daf in der Tat eine 
aquimolekulare Verbindung vorlage, deren bei 46°2 Gewichts- 
prozent Resorcin liegender maximaler Schmelzpunkt infolge 
besonders starker Dissoziation im Schmelzflu8 im hohen Mafe 
abgeflacht erscheine. Diese Tatsache ware vor allem deshalb 
von besonderem Interesse gewesen, weil hier ein langgesuchtes, 
weiteres Beispiel des von dem einen von uns am Beispiel Naph- 
talin m-Dinitrobenzol gefundenen Falles? vorlage, a8 einer 
Verbindung infolge weitgehender Dissoziation im Schmelizflu8 
ein praktisch horizontaler Teil der Schmelzkurve entsprechen 
wiirde. Ware die Annahme einer Aquimolekularen Verbin- 
dung richtig, so muSten Mischungen uber 46°2°/, Resorcin, 
bei der gleichfalls méglichen Annahme einer Verbindung von 
1 Mol Naphtalin und 2 Mol Resorcin, Mischungen tber 


1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 125 (1906). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 25, 1246 (1901). 
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Tabelle 1. 


Gleichgewicht zwischen Naphtalin und Resorcin. 





























1 Versuchsreihe: in Fig. e 2. Versuchsreihe: in Fig. + 
a “3 gw - le 2 |& | 68 ge 18, 
ese] ge | S82 She] 82 | ee | 82 229/253 
s-° | Sa7s Ss ge 48 G+ 82 les (es_ 
a Mae ee a a \|\Ou~e> io 
7-00 | 0-000! 100 | 80-0] 7-00] 0-500; 93-3) — | 76°5 
7-00 | 0-225] 96-9] 74:5 || 5-00] 0-335] 93-7| 82-0} — 
7-00 | 0-616} 92-0) 86-0 | 5-00} 0-600] 89-3 89-0] — 
7:00 | 0-865} 89°1| 90-0 | 5-00] 0-800] 86-2] 91-0] — 
7-00 | 2-06 77:51 95-0 | 5-00] 1-160] 81-2] 94-0] 76-0 
7-00 | 3:00 70°6| 96-0 | 5-00] 1-590} 75-0] 95-0] — 
7:00 | 7°16 49-8] 97-0 | 5°00] 3-380] 60-0] 97-0] 76-0 | 
5°31 | 7°00 43-1| 97-0 | 5-00] 5-000] 50-0] 97-0] — 
3:23} 7-00 31-5] 97-0 | 5-00] 7-500] 40-0| 97-2] 76-0. 
2°33] 7-00 24-9] 98-0 | 4:13] 5-000] 45-2] 97-0] — 
1-57] 7-00 18°3/100°5 | 2°88} 5-000] 36-6} 97-0] — | 
0-945] 7-00 11:9/102°0 | 1°77] 5-000] 26-1] 97-5] — | 
0°535} 7°00 71/105°5 | 1-19] 5-000] 19-2] 100-0] — 
0-000} 7:00 0-0/110-0 | 0-78] 5-000] 13-5] 101-5] 76-0 | 
1-50] 6000} 20-0} 101-0} 76-0 | 
| 


























63°29/, Resorcin bei einem zwischen 96 bis 97° liegenden 
Eutektikum erstarren. Das heiSt: Zeitabkiihlungskurven solcher 
Mischungen diirften auSer den Haltpunkten, beziehungsweise 
Knickpunkten primarer Krystallisation nur sekundare Halt- 
punkte bei zirka 96 bis 97° aufweisen, nicht aber solche bei 
zirka 765°, dem 5°/, Resorcin entsprechenden, ersterwahnten 
Eutektikum. Es wurde deshalb die erste Versuchsreihe noch- 
ma's kontrolliert und von einzelnen Mischungen Zeitabkihlungs- 
kurven bis unter 70° aufgenommen. Es ergab sich, da kein 
Eutektikum bei 96 bis 97° vorliegt, sondern sich die dem 
ersterwahnten Eutektikum bei 76°5° und 95°/, Naphtalin ent- 
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sprechenden Haltpunkte tiber das gesamte Konzentrationsinter- 
vall erstrecken. Wir miissen also schlieBen, da8 keine Ver- 
bindung zwischen Resorcin und Naphtalin in festem 
Zustande existiert, sondern langs der gesamten Kurve 
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Gewichtsprozent Brenzcatechin. 
Fig. 2. 


im kKonzentrationsintervalle 95 bis 0°/, Naphtalinreines 
Resorcin als Bodenkorper vorliegt. Da8 dies der Fall ist, 
zeigt auch der Umstand, da®8 die aus einer Mischung von 50°/, 
Naphtalin primar ausgeschiedenen, isolierten Krystalle einen 
Schmelzpunkt von zirka 109° aufweisen, also jedenfalls reines 
Resorcin darstellen, wahrend im Falle der Abscheidung einer 
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bei 97° schmelzenden Verbindung die primar ausgeschiedenen 
Kristalle einen Schmelzpunkt von 97° zeigen miiBten. Zu ganz 
ahnlichen Resultaten kommt man durch Aufnahme der Gleich- 
gewichtsdiagramme von Naphtalin mit Brenzcatechin, sowie 
von Naphtalin und Hydrochinon. In beiden Fallen beobachtet 
man nur je ein Eutektikum; im ersten Falle bei zirka 19°/, 
Brenzcatechin und 72°5°, im zweiten Falle nahe bei reinem 
Naphtalin (etwa 0°5°/,) und 79°. Die aus den Aquimolekularen 
Mischungen sich ausscheidenden Krystalle erwiesen sich als 
reines Brenzcatechin, beziehungsweise reines Hydrochinon. 
Es liefern also auch weder Brenzcatechin noch Hydrochinon 
mit Naphtalin Verbindungen in festem Zustande. Betrachtet 
man die in den Fig. 1 bis 3 gezeichneten Schmelzlinien von 
Resorcin, Hydrochinon und Brenzcatechin, so ist ein Umstand 
beachtenswert: diese Kurven zeigen samtlich einen Inflexions- 
punkt, d. h. sie verlaufen zuerst konvex und dann erst konkav. 
Das Auftreten solcher Inflexionspunkte kann zweierlei Ur- 
sachen haben: 

1. Im Falle idealer L6sungen, d. h. solcher, bei denen die 
differentielle L6sungswarme der Komponenten von Tempera- 
tur und Konzentration unabhangig und der Schmelzwarme 
gleich ist, kann ein Inflexionspunkt auftreten, wenn das Ver- 
haltnis von molekularer Schmelzwarme (Q,) zur absoluten 


Q 


Schmelztemperatur (Lo) a unter zirka 3°5 liegt, im besonderen 


Falle also die Schmelzwarme Werte unter 1320 (bei Brenz- 
catechin), 1341 (bei Resorcin), 1557 (bei Hydrochinon) cal. 
aufweisen wirde. Einmal wiirden aber selbst bei Annahme 
dieser nicht wahrscheinlichen Schmelzwarmen die Inflexions- 
punkte bei hdherer Konzentration des zweiten Stoffes zu 
liegen kommen, als sie von uns beobachtet wurden. Zweitens 
betragt nach Petersson und Widman_ die molekulare 
Schmelzwarme des Phenols zirka 2300 cal. Es ist kaum 


anzunehmen, da die Schmelzwarmen der Dioxybenzole 
Unterschiede um Uber 40°/, gegeniiber dem Monoxybenzol 
aufweisen widen. Drittens beobachteten wir auch, wenigstens 
bei den Systemen Naphtalin—Resorcin und Naphtalin— Hydro- 
chinon, nicht mehr Inflexionspunkte, sondern geradezu Infle- 


Tabelle 2. 
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Gleichgewicht zwischen Naphtalin und Brenzcatechin. 


























Menge Menge Gewichts- Beginn der Ende der 
Naphtalin rendoaiastnn prozent Krystalli- Krystalli- 
in Gramm Naphtalin sation sation 

7°01 0*000 100°0 80-0 “= 
7°01 0°311 95°8 78-0 _ 
7°01 1°460 82°8 73°0 -- 
7°01 2°120 76°8 76°0 a= 
7°01 3°010 70°0 80°0 — 
7°01 3°990 63°7 82-0 — 
7°01 5*260 57°1 83-0 _ 
14°46 7°010 67°3 81°5 a 
11°21 7°010 61°5 83-0 — 
8°06 7°010 53°5 83°5 = 
6°62 7°010 48°6 84°5 a 
5°62 7°010 44°5 85-0 = 
3°68 7°010 34°4 88-0 — 
2°63 7-010 27°3 9b°5 — 
1°52 7°010 17°8 95°5 — 
0°83 7°010 10°6 97°5 — 
0-00 7°010 0°0 104°0 — 
3°50 1°000 77°8 — 72 
3°50 1°900 35°2 —- 72 
Tabelle 3. 


Gleichgewicht zwischen Naphtalin und Hydrochinon. 














Menge | ; ; Ende des 
Peres | arcsec. Gewichts- | Beginn ce é Krystalli- | Haltzeiten 
aphtalin | prozent | Krystalli- ; ie 
el Menten 4 chin Menhtalted | :/eghlen sations- | in Minuten 
| in Gramm P | punktes 
0°00 5°00 0°0 172 — — 
0°50 4°50 10°0 159 78°5 1 
1°00 4°00 20-0 156 78°0 3 
2°00 3°00 40°0 155 79°0 5 
2°50 2°50 50-0 154°2 79°0 6°5 
3°35 1°65 66-0 153-0 79°0 8 
4°00 1°00 80-0 150 — — 
4°50 0°50 90-0 139 79°0 11 
7°19 0°63 92°0 130 _- — 
7°19 0°25 96°7 110 — _- 
7°19 0-10 98°7 88 — — 
7°19 0-00 100-0 80 — — 
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xionsstrecken, wie aus den Fig. 1 bis 3 deutlich ersichtlich ist. 
Wir miissen deshalb die Ursache des abnormen Verlaufes in 


Pi 2 


‘160 }- 











150°} - 


140 


100 























ef CE Se ras fe S, 
3s 4 
x 
L 1. i i 1 1 a i i 
0 10 90 30 40. 50 60 70 80 90 100 
—_—_-> Gewichtsprozent Hydrochinon. 
Fig. 3. 


einer anderen Tatsache suchen. Solche Abweichungen von der 
idealen Kurve, die nach der Formel 





1 1 
a= Q & — ay 
ee. fF 
1 x = Konzentration des Gemisches, 0 = Schmelzwarme. 
T, = Schmelztemperatur der reinen Komponente. 
T = Gleichgewichtstemperatur fest-fliissig bei der Konzentration x. 
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zu berechnen ist, wenn die differentielle Lésungswarme der 
Komponenten unabhangig von der Konzentration und Tempe- 
ratur und gleich der der Schmelzwarme Q ist, sind. auch 
darauf zuriickzufiihren, da®B eine negative Mischungswarme 
auftritt, d. h. die differentielle Lésungswarme gré8er ist als 
die Schmelzwarme. Auch in diesem Falle erscheint statt der 
idealen konkaven Schmelizlinie eine solche mit Inflexionspunkt. 
Die nachstliegende Erklarung jedoch scheint uns die, da im 
Schmelzflu8 eine Verbindung der beiden Komponenten vor- 
liegt, die infolge ihrer Dissoziation im fliissigen Zustande die 
schwerlésliche Komponente (das Dioxybenzol) als_ festen 
Bodenkérper ausscheiden. Auch in solchen Fallen kann es 
zum Auftreten von Inflexionspunkten und Inflexionsstrecken 
kommen. Vergleicht man nun die drei Systeme, so sieht man, 
dafi dieses Verhalten am starksten ausgepradgt ist bei der m- 
und p-Verbindung Resorcin und Hydrochinon, in geringerem 
Umfang bei der o-Verbindung (Brenzcatechin). Schreiben wir 
nun der Existenz von Verbindungen diese Abweichungen zu, 
so scheint der Schlu8 nicht unerlaubt, da®B die Additions- 
produkte der m- und p-Verbindungen ceteris paribus in der 
Schmelze in hdherer Konzentration vorhanden sind, daher 
relativ zu geringerem Betrage dissoziiert erscheinen, als dies 
der Fall ist bei der Verbindung Brenzcatechin—Naphtalin. In 
diesem Sinne dirfen wir in dem Verhalten der drei isomeren 
Dioxybenzole Naphtalin gegenitiber ein Analogon zur oben 
erwahnten Regel von Kremann-Rodinis sehen. 

Zum Schlusse méchten wir nicht verabséumen, den Herren 
chem. Breymesser, Hohl und Meingast, die uns durch 
sorgfaltige Aufnahme von Zeitabkiihlungskurven unterstitzt 
haben, unseren herzlichsten Dank auszusprechen. 
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Zur Synthese der nattirlichen Fette vom Stand- 
punkt der Phasenlehre. 


(I. Mitteilung.) 
Das ternare System Tristearin-Tripalmitin-Triolein 


von 


R. Kremann und R. Schoulz. 


Aus dem chemischen Institut der Universitit Graz. 
(Mit 6 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Juni 1912.) 


Die bislang nach unserem Wissen nicht durchgefihrte 
Untersuchung des ternaéren Systems Tripalmitin-Tristearin- 
Triolein vom Standpunkte der Phasenlehre bietet auch vom 
biochemischen Standpunkt ein gewisses Interesse, insofern 
als der Hauptsache nach die tierischen und pflanzlichen Fette 
ja aus diesen drei Glycerinestern der Palmitin-, Stearin- und 
Olsdure bestehen. Die nebenher noch vorhandenen Fettsduren 
werden zwar Unterschiede im Verhalten der natiirlichen Fette 
bedingen gegeniiber den von uns untersuchten, wenn wir so 
sagen kénnen, »theoretischen Fetten«, die nur aus den drei 
genannten Estern in den allerverschiedensten Verhaltnissen 
bestanden, aber fiir das prinzipielle Verhalten der natiirlichen 
Fette vom Standpunkte der Phasenlehre wird das von uns 
untersuchte ternire System die Grundlage -bilden k6nnen. 

Weiteren Untersuchungen soll es vorbehalten bleiben, den 
Einflu8 der freien Fettséuren auf das hier behandelte ternare 
System festzustellen. 


ba | 
to 


Chemie-Heft Nr. 9. 
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Experimenteller Teil. 


I. Die drei binéren Systeme: 1. Tripalmitin-Tristearin, 
2. Tristearin-Triolein, 3. Tripalmitin-Triolein. 


Zur Untersuchung dieser drei bindren Systeme wurden 
wechselnde Mengen je zweier dieser Stoffe zusammengewogen, 
zu einer homogenen Schmelze erhitzt und durch Aufnahme 
von Zeitabkiihlungskurven versucht, die Anfangs- und End- 
punkte der Krystallisation festzustellen. 


Eine besondere Schwierigkeit lag darin, da8 sowohl das 
spontane Krystallisationsvermégen als auch die Krystallisations- 
geschwindigkeit in den untersuchten Schmelzen abnorm 
geringe Werte besaBen. Wir verfuhren deshalb in der Weise, 
da8 wir, nachdem der Beginnpunkt der prim4ren Krystallisation 

annahernd festgelegt war, mit 

Krystallen des einen, beziehungs- 
A . weise beider Stoffe im geeigneten 
Zeitpunkte impften, wodurch zwar 
die . Unterkiilungserscheinungen 
zuriickgedrangt, jedoch trotzdem 
keinesfalls vollends aufgehoben 
werden konnten. Alle Zeitab- 








= kihlungskurven trugen daher bei- 
stehenden Charakter. 

——> zeit t Den Maximumpunkt A auf 

diesen Zeitabkiihlungskurven 

Rig. 1, sahen wir als den Beginnpunkt 


der Krystallisation an und sind 
die diesen Punkten entsprechenden Temperaturen fiir alle 
untersuchten Mischungen in den folgenden Tabellen mitgeteilt. 
Wir halten es aber, wie gleich betont sein soll, nicht fiir aus- 
geschlossen, da8 in Wirklichkeit die Temperaturen infolge 
der nicht zu vermeidenden Unterkiihlungserscheinungen noch 
um etwa 1 bis 2° hdher liegen kénnen. 
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Die von uns verwendeten Substanzen waren reine Kahl- 
baum’sche Praparate. 

Fir reines Tristearin leiteten wir den Gleichgewichtspunkt 
fest— fliissig aus dem erwaéhnten Maximum A zu 56°0° ab. In 
der Literatur sind fiir Tristearin zwei Schmelzpunkte ange- 
geben, der erste bei 55°, der zweite bei 71°5°. 

Ist diese Angabe richtig, so wiirde der Schmelzpunkt bei 
71°5° als Gleichgewichtspunkt fliissig—krystallinisch-fliissig, 
der Schmelzpunkt bei 55° als Gleichgewichtspunkt krystal- 
linisch-fliissig — fest anzusprechen sein. 

Wir haben deshalb mit gréBeren Mengen den Verlauf der 
Erscheinungen beim Abkihlen einer Schmelze von reinem 
Tristearin von zirka 85° ab genau und 6Ofter beobachtet und 
niemals eine Triibung bei etwa 71° wahrnehmen ké6nnen, 
sondern nur stets eine’ primare Ausscheidung zwischen 55 
und 57°, die also mit dem einzigen Erstarrungspunkt bei 56-°0°, 
wie er sich aus den Zeitabkiihlungskurven ergibt, ident- 
tisch ist. 

In gleicher Weise leiteten wir den Gleichgewichtspunkt 
fest—fliissig von Tripalmitin zu 62°6° ab, wahrend nach Litera- 
turangaben der Schmelzpunkt bei 62° liegen soll. 

Besondere Schwierigkeiten beobachteten wir beim 
Triolein. Durch Zeitabkihlungskurven konnte bei noch so 
langsamem Tempo ein dem Erstarren des Trioleins entsprechen- 
der Haltpunkt nicht beobachtet werden, obgleich innerhalb des 
Temperaturintervalles von + 20° bis — 10° ein vélliges Fest- 
werden der Schmelze konstatiert worden war. 

Nur mittels Zeitauftauungskurven, die bei langsamem Er- 
hitzen des vollkommen erstarrten. Trioleins aufgenommen 
wurden, konnte ein dem Schmelzpunkte entsprechender ther- 
mischer Effekt’ bei —.7° ‘beobachtet werden, der mit dem in 
der Literatur angegebenen Schmelzpunkt des Trioleins von 
— 6° in guter Ubereinstimmung steht. 

Die bei den einzelnen bindéren Systemen erhaltenen Ver- 
suchsergebnisse geben die drei folgenden Tabellen I bis III 


wieder. 








Binares System; Tripalmitin-Tristearin. 


0/, Tripalmitin 
070: 
10°0 
12° 
25° 
30° 
39° 
47° 
50° 
56° 
68° 
91° 


OoncoricrnToc 


8 
oO 


Tabelle I. 


6/, Tristearin 


R. Kremann und R. Schoulz, 


100-0 
90:0 
88:0 
75:0 
69°4 


60° 


9 
~ 


53°0 
50°0 
43°8 


31° 


9 
~ 


8°4 
0°0 


Tabelle IL 





Temperatur 
56-0° 


60°4 
60° 
58° 
57° 
56° 
57° 
56° 
95° 
54° 
60° 
62° 


— 


ar Oe © WO SO CO CO 


Binares System: Tristearin-Triolein. 


0‘) Tristearin 
0:0 

4 . 

i4° 

23° 

31° 

52° 

74° 

100° 


oo aonwwn © 


0/, Triolein 


100-0 


95° 


9 
— 


85°3 
76°7 
68°8 
47°2 
25°4 

0°0 


Tabelle Ill. 


Temperatur 

— 7:0° 

+ 28-0 
44:0 
50°7 
56°0 
64°3 


64° 
56° 


Binares System: Tripalmitin-Triolein. 


0/) Tripalmitin 
0:0 
6° 1 

21°5 

26°1 
47°0 
72°8 

100-0 





0/, Triolein 
100° 
93° 

78° 

73° 

53° 

27° 

0 . 


0 
9 


ow oOo OO 





Temperatur 


LAG 7° 
+ 25 


3 
0 


0° 


°0 
48° 
50° 
56° 
60° 
62° 


avo vo ot” 
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‘Die in der letzten Spalte der Tabelle verzeichneten Tem- 
peraturen entsprechen nach dem oben Gesagten dem Beginn- 
punkt der primaren Krystallisation. Eine zweite, eutektische 
Krystallisation konnte in keinem der untersuchten Falle beob- 
achtet werden, weshalb wir auf die Bildung isomorpher Misch- 
krystalle schlieBen. 

Die vollstandige Mischbarkeit im festen Zustande ‘geht 
beim System Tripalmitin-Tristearin schon aus dem Verlauf der 
Kurve der primaren Erstarrung hervor, wie sie in Fig. 2 als 
Kurve P,B,AS eingezeichnet ist. 














90 = 1 1 l i. i lL i i 


0 10 20 #0 40 50 60 70 80 90 100 


% Palmitin <———— 
Fig 2. 

Der Erstarrungspunkt von reinem Tristearin S steigt auf 
Zusatz von Palmitin an, durchlauft ein Maximum bei A, dann 
ein Minimum bei B, um dann zum Erstarrungspunkte von 
reinem Tripalmitin P, anzusteigen. Wir haben es hier mit einer 
Kombination der Typen II und III! vollstandiger Mischbarkeit 
im festen Zustande zu tun.” 

Die beiden Ester verhalten sich also ahnlich wie die 
Sduren Stearinséure und Palmitinsadure, die nach Carlinfanti 





1 Typenbezeichnungen nach Bakhuiz Roozeboom. 

2 Solche Kombinationen mehrerer Typen von Mischbarkeit im festen 
Zustande hat Hevesy (Z. f. phys. Ch., 73, 667) an den Systemen KOH—Rb OH 
(Kombination zweier Typen II, also zwei Maxima und ein Minimum und 
NaOH—RbOH (Kombination von Type III und V) beobachtet. 
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und Levi-Malvano! eine kontinuierliche Reihe von Misch- 
krystallen liefern: Aus der Tatsache, da8 bei 50 Molprozent der 
beiden Stoffe eine kleine Erhéhung,’und zwar um 4/,°, von 
der sonst durch ein Minimum verlaufenden Kurve vorliegt, 
schlieBen die Verfasser auf die Existenz einer Aaquimole- 
kularen Verbindung von Stearinsdure und Palmitinsdure. Wir 
méchten einen ahnlichen Schlu8 aus dem Verlauf unserer 























70 
x2 : 
Ss 
x x* > x - 
Si a X=50 
50 + 
x XX 
X*25 
0 + $5 
3 F 
20 
— 
10 } S 
OF | 
0 
i , or i i 4 _i i i i 
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— > % Nlein 
Fig. 3. << —~. 


Kurve im Hinblick auf die bei uns wenigstens vorliegende 
Fehlergrenze von 1 bis 2° nicht ziehen. Die Beobachtung 
der Krystallisationsintervalle ist aus den oben erwdahnten 
Griinden (Unterkiihlung) aus den Zeitabkiihlungskurven nicht 
zu entnehmen. Wir schaétzen aus unseren Beobachtungen tiber 
die Konsistenz der Schmelzen beiden verschiedenen Tempera- 
turen, daB die Krystallisationsintervalle nur klein sein kénnen, 





1 Gazz. chim., 39, 313 (1900), und de Visser, Rec. d. trav. chim. d. Pays- 
Bas, 127, 112 (1898). 
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die Kurve vollstandiger Erstarrung nur wenige Grade unter 
der beginnenden Erstarrung zu liegen kommen diirfte. 

Ganz Analoges gilt fiir die binaren Systeme Tristearin- 
Triolein (Fig. 3, Kurve §,CO) und Tripalmitin-Triolein 
(Fig. 4, Kurve PO). Auch hier miissen wir auf Bildung fester 
Lésungen im gesamten Konzentrationsgebiet schlieBen, im 




















P 
a 
60+ 
JO} 
40 F 
es 
20 | 
to SS 
aS 
A 
oF} | 
] 1 l - j ] 1 l 0 
a 10 70 30 40 50 60 70 3% 0 
4 Oleins ~———> ———- "oPalmilin 
Fig. 4. 


ersteren Falle nach Typus II (Auftreten eines Maximums), im 


zweiten nach TypusI (die Kurve sinkt stetig vom Schmelz- 
punkt der héher schmelzenden Komponente zu dem der. 
niedriger schmelzenden). Denn wiirde beispielsweise beim 
System Tripalmitin-Triolein (bei welchem eine andere Auf- 
fassung am ehesten mdéglich ware) die Ausscheidung der einen 
reinen Komponente erfolgen oder eine Mischungsliicke in 
nennenswertem Konzentrationsbereich auftreten, so miiBSten 
gleichwohl Mischungen mit 70 bis 80°/, Olein bei gewéhn- 
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licher Temperatur eine Mutterlauge abtrennen lassen, die 
gréBere Mengen, Tripalmitin gelést enthielte. Eine solche miiBte 
beim Abkihlen einen: etwa bei — 10° 1 gelegenen Haltpunkt 
aufweisen, den, wir aber nicht beobachten konnten. Denn trotz- 
dem reines Triolein keinen Haltpunkt aufweist, miBte beim 
Impfen mit Tripalmitin infolge des Gehaltes der Mutterlauge 
an diesem Stoff ein thermischer Effekt beobachtet werden. 

Nach Festlegung der Verhaltnisse bei den genannten drei 
bindren Systemen gingen wir nun an die Untersuchung des 
ternaéren Systems. 


II. Das ternare System: Tripalmitin-Tristearin-Triolein. 


Zur Durchforschung des ternéren Systems haben wir 
dreierlei Versuche durchgefihrt. 

Zundchst haben wir Systeme aus verschieden, aber in 
jedem einzelnenSystem konstant zusammengesetzten Mischun- 
gen von Tripalmitin und Tristearin (und zwar im Verhidltnis 


Tristearin 90 75 50 25 
und —— | einerseits, aus Triolein 


Tripalmitin — 10 25 50 75 

andererseits untersucht. .Die Zusammensetzungen solcher 
ternaren Gemische entsprechen Punkten im Gibbs’schen 
Konzentrationsdreieck (siehe Fig. 6) welche bei den genannten 
vier Systemen in die Geraden Od, Os, On, OF zu liegen kommen. 
Die fiir solche ternare Gemische der Reihe nach in den folgen- 


den Tabellen IV bis VII mitgeteilten Versuche: 








Tabelle IV. 


Ternires System: Konstant zusammengesetzte Mischung 
(90 °/, Tristearin +- 10 °/) Tripalmitin)-Triolein. 


0/, Tristearin 0/9 Tripalmitin 0/,, Triolein Temperatur 
90-0 10°0 0-0 60°4° 
81-4 9°0 9°6 61°9 
62°7 7°0 30°3 64°4 
51°9 5°8 42°3 64°2 


42°2 4°7 53° 1 62°7 


1 Denn aus dem Verlauf der Kurve PO in Fig. 4 ergibt sich, da8 ein all- 
filliges Eutektikum ganz nahe bei reinem Triolein liegen miifte. 
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Tabelle V. 
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Ternares System: Konstant zusammengesetzte Mischung 
(75 9/, Tristearin +- 25 9/, Tripalmitin)-Triolein. 


9), Tristearin 


75° 
67° 
57° 
47° 
40° 
18° 
13° 

9: 


0 


oo aan © WwW OS 


0/, Tripalmitin  /, Triolein 
25°0 0:0 
22°3 10°7 
19°1 23:6 
16°0 36° 1 
13°0 46°3 
6°1 75°4 
4°5 81°9 
3:1 87°4 
Tabelle VI. 


Temperatur 


58° 
57° 
57° 
56° 
58° 
50° 
47° 
44° 


0? 


wmneonra kN O&O 


Ternares System: Konstant zusammengesetzte Mischung 
(50 9/9 Tristearin +- 50 9/, Tripalmitin)-Triolein. 


0/, Tristearin 
50° 
45° 
41° 


ve) 
po 


Conn OraAeeke em 


29° 
26° 
23° 
15° 
10° 


o - 


—) 


0/, Tripalmitin 
50° 
45° 
41° 
34° 
29° 
26° 
23° 
15° 
10° 

4: 
0: 


0 
+ 


ou oof 1 OF 


9/, Triolein 
0: 
g- 
17° 

31° 
40° 
47° 
53° 
70° 
79° 
91° 
100° 


Tabelle VII. 


0 


Cow oo fF NW ® W 


oO -_ 


Temperatur 


56° 
56° 


31° 


9° 


SC MNICO OK OW 


Ternares System: Konstant zusammengesetze Mischung 
(25 9/9 Tristearin -+- 75 °/, Tripalmitin)-Triolein. 


0/, Tristearin 
0 
“3 
4:0 


25 
6 


9/9 Tripalmitin 
75° 
18° 
11°9 


0 
9 


0/, Triolein 
O . 


0 


74°8 
84°1 


Temperatur 


-_- 


39°9° 
36°2 


lassen sich bequem im ebenen rechtwinkeligen Temperatur- 
Konzentrationsdiagramm auftragen, indem als eine Komponente 











1072, R. Kremann und R. Schoulz, 


Triolein, als andere die Mischung mit konstantem Verhltnis 
Tristearin, __ x 

Tripalmitin ~. 100.— 
das System mit dem konstanten Verhiltnis 








> aufgetragen wird. In der Fig. 3 ist 


Tristearin _ x 1am 
Tripalmitin ~ 100 —x 7 10’ 
(Fig. 6) entsprechend der Geraden O), als Kurve 8.0, 
trian = ; 5 = = im Konzentrationsdreieck 
(Fig. 6) entsprechend der Geraden Os, als Kurve S30, 

Tristearin x, 50, 
Tiiseiniiia «5 400-58 = =’ im Konzentrationsdreieck 
(Fig. 6) entsprechend der Geraden O7, als Kurve S,0, 


Tristearin x a0". : ‘ 
— — im Konzentrationsdreieck 


Tripalmitin “~~ 100 — #7 © 75’ 
(Fig. 6) entsprechend der Geraden O€, als Kurve S,O 


im Konzentrationsdreieck 























eingetragen. 

Man sieht, daB8 das dem System Tristearin-Triolein ent- 
sprechende Maximum C sich auch im ternaéren System mit 
steigendem Tripalmitingehalt zunachst fortsetzt und bei einem 
Verhaltnis von zirka 25°/, Tripalmitin zu 75°/) Tristearin ver- 
schwunden ist, d. h. bei tiber diesem VerhAltnis liegendem 
Tripalmitingehalt wird die Erstarrungsflache bereits mehr durch 
den dem bindren System Tripalmitin-Triolein entsprechenden 
Habitus bestimmt. Fir die weitere Festlegung der Erstarrungs- 
flache des terndéren Systems haben wir in ganz analoger Weise 
Systeme mit konstantem Verhaltnis von Tripalmitin zu Triolein 
bei steigendem Tristearinzusatz untersucht. 


Tabelle VIII. 


Ternares System: Konstant zusammengesetzte Mischung 
(47 °/, Tripalmitin +- 53 °/, Triolein)-Tristearin. 


9/9. Tripalmitin 0/, Triolein 0/, Tristearin Temperatur 
47°0 53°0 0-0 56°9° 
42°6 48-1 9°3 49°6 
36°8 41°5 21°7 49°6 
30°2 34°1 35°7 53°6 
24-0 27°0 49-0 57°3 
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Tabelle IX. 


Ternares System: Konstant zusammengesetzte Mischung 
(72°89), Tripalmitin +- 27°29), Triolein)—Tristearin. 


/) Tripalmitin Jy Triolein 0/, Tristearin © Temperatur 
72°8 27°2 0-0 60°9 
66°7 25°0 8°3 06°8 
58°4 21°8 19°8 53°0 
50°4 18°8 30°8 53°2 
42°8 ~ 16°0 41°2 55°0 
36°0 13°5 30°5 57°2 

Tabelle X. 


Ternares System: Konstant zusammengesetzte Mischung 
(26°19), Tripalmitin +- 73°9°/, Triolein) —Tristearin. 


9/9 Tripalmitin 0/, Triolein 9/9 Tristearin Temperatur 
26°1 73°9 0-0 50°0° 
23°5 66° 9°8 44°0 
20°7 58°8 20°5 48°8 
17°8 50°5 31°7 52.°5 
15°0 42°7 42°3 55°0 
12°6 35°9 51°5 56°6 


In Fig. 2 ist das System mit dem konstanten Verh4ltnis 

















Tripalmitin _ x _ 72°8 
—~anigin > (100 ee OTe entsprechend der Geraden 
S86 im Konzentrationsdreieck (Fig. 6), als Kurve P2 Bz, 
Tripalmitin _ x _ 47:0 
Fioleh | 100s > BIO entsprechend der Geraden 
Sy im Konzentrationsdreieck (Fig. 6), als Kurve P3 Bs, 
Tripalmitin _ x _ 26°1 
“ae eo aa entsprechend der Geraden 


S8 im Konzentrationsdreieck (Fig. 6), als Kurve P, By, 
eingetragen. 


Man sieht, da8 das Minimum B, der Tripalmitin-Tristearin- 
kurve P,B,AS sich weit ins ternare System erstreckt, mit 
steigendem Trioleinzusatz ausgepragter wird und sich gegen 
die Tripalmitinseite verschiebt. 
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SchlieBlich haben wir noch ein System untersucht, das dem 
Tristearin __ x _ 31°2 


Triolein, 100 —x  68°8 
bei steigendem Tripalmitingehalt entspricht. 








konstanten Verhaltnis von 


Tabelle XI. 


Ternares System: Konstant zusammengesetzte Mischung 
(32-2 °/) Tristearin + 68°8 °/, Triolein)-Tripalmitin. 


0/9 Tristearin 0/9 Triolein 0/) Tripalmitin Temperatur 
31°2 68°8 0:0 56*0° 
29°3 64°5 6°2 53°8 
27°4 60°5 12°1 53°6 
25°6 56°4 18*0 51°0 
21°7 48-0 30°3 49°8 
17°7 38°9 43°4 50°8 
13°6 30°1 56°3 51°6 


Dieses System, das im Konzentrationsdreieck (Fig. 6) der 
Geraden Pa entspricht, ist in Fig. 5 wiedergegeben. 

















60 
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Mr x 
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Fig. 5. 


Wie man sieht, weist diese Kurve ein Minimum auf. Ent- 
sprechend dem Umstande, da8 bei dem grofen Trioleingehalt 
das dem bindéren System Tripalmitin-Tristearin entsprechende 
Maximum bei A (Fig. 2) hier im: ternéren System bereits nicht 
mehr zu beobachten ist, sinkt die Kurve- sofort bei steigendem 
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Palmitingehalt ab und durchlauft ein Minimum, welches dem 
Minimum des binarden Systems Tripalmitin-Tristearin bei B, 
(Fig. 2) entspricht, das sich ja, wie erwahnt, weit ins ternare 
System erstreckt. Das Ansteigen der Kurve nach dem Durch- 
laufen des Minimums ist dadurch bedingt, dai sie schlief- 
lich im Erstarrungspunkt des reinen Tripalmitins bei 62°6° 
enden muf®. 











Fig. 6. 


Auf Grund der Kenntnis von 67 Temperaturpunkten des 
vorliegenden ternéren Systems haben wir nun ein Raummodell 
fiir die primare Erstarrungsflache des ternaéren Systems Tripal- 
mitin-Tristearin-Triolein konstruiert, indem wir im Konzen- 
trationsdreieck in bekannter Weise fiir die einzelnen Konzen- 
trationen die zugehérigen Temperaturen als senkrechte Perpen- 
dikel aufgetragen haben. Die Schnittlinien der Ebenen 
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konstanter Temperatur bei 64°, 60°, 58°, 56°, 53°, 50°, 45°; 40° 
und 30° mit der Erstarrungsfliche, welche also die den genann- 
ten Temperaturen entsprechenden:Isothermen der Erstarrungs- 
flache darstellen, haben wir im Konzentrationsdreieck (Fig. 6) 
eingezeichnet. Die einzelnen Punkte wurden in der Weise 
erhalten, da8 aus den in den Temperatur-Konzentrations- 
diagrammen (Fig. 2 bis 5) die den genannten einzelnen 
Temperaturen entsprechenden Konzentrationen herausgesucht, 
im Konzentrationsdreieck eingetragen und die zu einer Tem- 
peratur gehérigen Punkte verbunden wurden. 

Aus der Figur sieht man, da8, wie bereits erwahnt, sich 
einerseits das dem binaren System Tristearin—Triolein, ander- 
seits das dem binaéren System Tristearin—Tripalmitin ent- 
sprechende Maximum in das ternare System erstreckt. Des- 
gleichen erstreckt sich, jedoch in viel gr68erem Konzentrations- 
bereich, das dem binéren System Tripalmitin—Tristearin ent- 
sprechende Minimum weit: in das ternaére System. Der nahere 
Verlauf der Wendelinien kann aus dem nach unseren Daten 
leicht zu konstruierenden Raummodell abgeleitet werden. 
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Notiz, betreffend die elektroanalytische 
Schnelltrennung des Kupfers von Nickel 
oder Zink 


von 


R. Kremann. 
Aus dem chemischen Institut der k. k. Universitat in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Juni 1912.) 


Im hiesigen elektroanalytischen Praktikum wurde seit 
einiger Zeit als ein Ubungsbeispiel die elektroanalytische 
Schnelitrennung des Kupfers von Nickel ausgefiihrt. Die 
Methode war im wesentlichen die von F. F. Exner! aus- 
gearbeitete. Die zirka 125cm* betragende Lésung der Sufate, 
welche etwa 0°25 g von jedem Metall enthalt, wird mit etwa 
0°25 cm* konzentrierter HNO; versetzt, 3 g Ammonnitrat hin- 
zugegeben und zum Kochen erhitzt. Nun wurde mit einem 
Strome von NDio97==4 Ampere und 5 Volt elektrolysiert. Statt 
der von Exner beniitzten Schale als Kathode und der mit 
600 Umdrehungen rotierenden Spiralanode verwenden wir stets 
die au®erst vorteilhafte A. Fischer’sche Anordnung zweier 
konzentrischer ruhender zylindrischer Platinnetze, in deren 
Mitte ein Glasriihrer rotierte?, und zwar nach einer Angabe 
von Fischer? mit 1000 Umdrehungen pro Minute. Da8 mit der 


1 Journ. Amer. Chem. Soc., 25, 905 (1903). 

2 A. Fischer, Elektroanalytische Schnellmethoden. Margos Sammlung 
Die chem. Analyse, IV./V. Bd., p. 78, Enke’s Verlag 1908. 

8 A. Classen, Quantit. Analyse durch Elektrolyse, p. 238, 5. Aufl, 
Springer’s Verlag, Berlin 1908. 
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Fischer’schen Anordnung die Trennung ebensogut § gelingt, 
braucht nicht hervorgehoben werden. Hingegen wurde die Be- 
obachtung gemacht, da nach der in zirka 10 bis 15 Minuten 
beendeten Fallung, beim Waschen ohne Stromunterbrechung 
mit der Vortmann’schen Heberflasche, infolge der hierbei 
erfolgenden Abnahme der H-lIonen eine merkliche Nickel- 
abscheidung erfolgt, so da8 das abgeschiedene Kupfer ein 
graues Aussehen erhalt. 

Die ganz analoge Erscheinung beobachtet man, wenn 
man die gleiche Versuchsanordnung zur Trennung des Kupfers 
selbst von Zink benutzt. Auch hier erhalt man wahrend des 
Auswaschens auf dem abgeschiedenen Kupfer nicht zu tiber- 
sehende Mengen von Zink, die dem Kupfer eine graue Farbung 
erteilen. Um dieses Mi®lingen der Trennung zu verhindern, 
wenden wir den folgenden, vielleicht anderwarts schon be- 
nutzten, meines Wissens aber noch nicht veréffentlichten Kunst- 
griff an, nach Abscheidung des Kupfers zuerst mit einer 
der Badfliissigkeit Aquivalenten Salpetersdure (0°2 cm’ HNOs auf 
100 cm’ H,O), beziehungsweise allgemein einer Sdure gleicher 
H-Ionen-Konzentration und dann erst, nachdem praktisch alles 
Nickel, beziehungsweise Zink im Waschwasser sich befindet, 
mit reinem Wasser, beide Male ohne Stromunterbrechung, mit 
der Heberflasche zu waschen. Auf diesem Wege kommt man 
zu vollends exakten Resultaten. Es wurde z. B. gefunden: 











Angew. Cu Gefund. Cu Differenz | Als L£dunge apap 
| anwesen 

0° 2550 ¢ 0° 2548 ¢ — 0°2 mg Nickel 

0° 2550 g 0°2545 ¢ — 0O'5 mg Zink 

















Statt des von uns angewendeten Kunstgriffes zur Ver- 
meidung der oben beschriebenen Stérung kame vor allem 
Arbeiten bei begrenztem Kathodenpotential in Betracht, im vor- 
liegenden Falle dahin gehend, da8 man die Stromstarke 
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wahrend des Auswaschens kontinuierlich vermindert.1 Der 
Liebenswiirdigkeit des Herrn Kollegen A. Fische r-Aachen ver- 
danke ich die private Mitteilung, da8 er bei Trennungen das 
Waschen mit der Heberflasche tiberhaupt vermeidet, indem er die 
Analyse durch schnelle Befreiung der Elektroden vom Elektro- 
lyten, ohne den Strom ganz abzustellen, unterbricht. Da aber, 
um bei diesem Verfahren gute Resultate zu erhalten, eine grofe 
Ubung notwendig ist, glaube ich, den von uns angewandten 
Kunstgriff mitteilen zu sollen. Denn besonders weniger Geiibte 
(z. B. Praktikanten) werden mit demselben zwar etwas um- 
standlicher, aber gewi8 sicherer zu exakten Resultaten kommen, 
besonders dort, wo der Ausgu8 noch zu weiteren analytischen 
Bestimmungen zu verwenden ist. 


1 Siehe Fischer, l. c., p. 93/94. 
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Beitrage zur Kenntnis der Polyjodide. 
(I. Mitteilung.) 
Thermische Untersuchung des Systems KJ—J, 


von 


R. Kremann und R. Schoulz. 


Aus dem chemischen Institut der Universitat Graz. 
(Mit 3 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Juni 1912.) 


Vor einiger Zeit haben R. Abegg und A. Hamburger! 
aus Lésungstensionsmessungen des Systems KJ,—Jodbenzol- 
lésung den berechtigten Schlu8 gezogen, daB bei 25° von den 
mdéglichen Kaliumpolyjodiden nur das Jodid KJ, im festen Zu- 
stande existenzfahig ist. Gelegentlich dieser Untersuchungen 
haben genannte Verfasser Erstarrungspunkte von Schmelzen des 
Systems KJ—J, im Konzentrationsintervall 100 bis 47 Mole- 
kularprozent J, festgelegt® und sind hierbei zu den in Fig. 1 
mit Punkten (¢) eingezeichneten, durch gestrichelte Kurven 
verbundenen Resultaten gelangt. Sie haben die Schmelzlinie 
AB des Jods, ein bei 80°5° und zirka 79°5 Molekularprozent 
J, liegendes Eutektikum B, sowie ein nun folgendes, fast hori- 
zontales Stiick BB; der Erstarrungskurve festgelegt, das bei 
weiter, iiber 50 Molekularprozent KJ steigendem KJ-Gehalt 
etwas ansteigt (Stiick B, C), Die genannten Autoren sprechen 
den Punkt B,; bei 82° und zirka 50 Molekularprozent KJ (also 





1 Ztschr. f. anorg. Cemie, 50, 403 (1906). 
2 L.c., p. 431 ff. 
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ungefahr der Verbindung KJ, entsprechend) als ein zweites 
Eutektikum an. Das zwischen den beiden Eutektika B und B, 
liegende, fast horizontale Stiick der Schmelzlinie wiirde dann 
einem Polyjodid entsprechen, das in der Schmelze in weitest- 
gehendem Mafe dissoziiert ware. Es liegt also hier ein neuer 
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Fig. 1. 


Fall des von dem Einen von uns! am Beispiel Naphtalin— 
m-Dinitrobenzol zuerst beobachteten Falles vor, daB die weit- 
gehende Dissoziation einer Verbindung im Schmelzflu8 ein 
praktisch horizontales Stiick der Schmelzkurve indiziert, worauf 
sowohl Abegg und Hamburger in der zitierten Arbeit als 
auch neuerdings F. Olivari® hinweisen. Innerhalb des dem 
horizontalen Stick BB, der Schmelzkurve entsprechenden 





1 Monatshefte fiir Chemie, 25, 1246 (1904). 
2 Atti R. Accad. dei Lincei [5], 77, II, 717 (1908). - 
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Konzentrationsintervalles liegen die Zusammensetzungen der 
Polyjodide KJ, bis KJ,. 

Infolge des geringen Temperaturunterschiedes der beiden 
Eutektika B und B, von den tibrigen zwischenliegenden 
Punkten ist es nun, worauf Abegg und Hamburger schon 
hinweisen, schlechterdings unmdglich, eine nahere Entschei- 
dung zwischen den Formeln KJ, bis KJ, fiir das langs BB, als 
Bodenk6rper vorliegende Polyjodid zu finden. 


Wir haben nun durch Vergleich der Haltzeiten der 
eutektischen Krystallisationen versucht, fiir die Beantwortung 
der oben ausgefiihrten Frage Anhaltspunkte zu finden, sowie 
liber die allfallige Existenz eines Dijodides KJ, zu entscheiden, 
indem wir unsere Versuche bis zu der dem Dijodid entspre- 
chenden Zusammensetzung der Schmelzen ausdehnten. 


Wir haben zu unseren Versuchen stets 
je zirka 20 g wechselnder Mengen von reinem 
Jod und feingepulvertem reinem Kuliumjodid 
in gleich groBe GefaBe beistehender Form 
(Fig. 2) vom Rauminhalt von zirka 30 cm’ 
gefiillt und dieselben bei C abgeschmolzen, 
so da®B die Mischungen vollkommen luftdicht 
abgeschlossen waren und leicht auf Tempe- 
raturen bis zirka 300° erhitzt werden konnten. 
Das in das Gefa8 eingestiilpte, zirka 2mm 
weite, unten bei B geschlossene Glasrohr AB 
hatte den Zweck, behufs Temperaturmessung ein Thermo- 
element aufzunehmen. 

















Zur besseren Ubertragung der Temperatur der geschmol- 
zenen Mischung auf die Létstelle des Thermoelementes wurden 
in das Glasrohr AB einige Tropfen Quecksilber einfliefen 
gelassen, 


Die so gefiillten GefaBe wurden stets mehrere Tage bei 
zirka 250° (die KJ-reichen Mischungen bis zirka 300°) erhitzt, 
bevor wir die Zeitabktthlungskurven aufnahmen. Die aus den 
Zeitabkihlungskurven abgeleiteten Versuchsdaten sind in der 
folgenden Tabelle mitgeteilt. 
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ie Seicheee* Molekular- Temperatur Temperatur Idealisierte 
prozent | der primaren der Haltzeit 
Krystall- eutektischen | derselben in 
£ KJ £ So Je ausscheidung |Krystallisation Minuten 
0:00 20°0 100-0 112°0° — -— 
1°27 19°1 | .90°27 105 -9° a = 
1°83 16°4 85°4 93°8° 69°0° 5 
2°79 18-0 80°8 81°5° 74°3° 
3°17 16°8 77°5 77°8° 76°1° 81/5 
5°25 15°4 65°5 79°6° 74°0° 3 
6-23 | 13°41 58°5 79°8° 76°9° 1p 
6°88 12°60 54°6 78°9° 74°8° 2 
7°87 11°87 49°5 wis deh Zeit: 75°0° + 
9°13 | 11°20 44°2 || abkiihlungs-| __74°4° 31/. 
9°96 9°91 39°4 kurven nicht 74°7° 3 
10°68 6°43 28°6 ersichtlich 74-40 9 





Die von uns beobachteten Haltpunkte primarer Krystalli- 
sation sind in Fig. 1--mit Kreuzen’ (x) eingetragen und durch 
die Kurven AD (Jodkurve) und DE (Polyjodidkurve) verbunden. 

Bei Betrachtung unserer Versuche ist vor allem zu be- 
merken, daB die Schmelzen, wie auch schon Abegg und 


Hamburger bemerkt haben, au@erst stark 
zur Unterkiihlung -neigten. Die allgemeine 
Form der Zeitabkithlungskurven war die in 
Fig. 3 dargestellte. Die Vermeidung der Unter- 
kiihlung durch Rihren oder Impfen. war, da 








wir in geschlossenen GefaBen arbeiteten, = 
undurchfiihrbar.4 Es ist daher nicht aus- Zeit "5 
geschlossen, dafS die maximalen, von uns Fig. 8. 


beobachteten Temperaturen noch um ein bis 


zwei Grade zu tief liegen kénnen. Unter Beriicksichtigung 
dieses Umstandes erscheint die Ubereinstimmung unserer Ver- 





1 Es kame hier héchstens eine elektromagnetische Rihrung in Betracht, 
wobei aber das im Gefai8 befindliche Metall durch das Jod nicht angegriffen 


werden diirfte. 
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suche in den geschlossenen Gefaéfien mit denen von Abegg 
und Hamburger eine befriedigende, besonders bei den J,- 
reicheren Schmelzen. 


Betrachten wir nun die Haltzeiten der eutektischen 
Krystallisation, so kann man ganz deutlich sehen, daB zwei 
Serien von Haltzeiten zu unterscheiden sind, deren jede ein 
Maximum hat, und zwar die eine bei einem Gehalt von 20°5, 
die andere bei einem Gehalt von 50 Molekularprozent KJ. 


Das Nullwerden der Haltzeiten beobachtet man einerseits 
bei reinem Jod, beziehungsweise reinem KJ, andrerseits bei 
einer Mischung mit 60 Molekularprozent J, und 40 Molekular- 
prozent KJ. Wir miissen also aus diesem Umstande schlieBen, 
da8 der langs der Kurve DE vorliegende Bodenk6rper ein Poly- 
jodid der Zusammensetzung 2 KJ.3 J, (= KJ,) ist. Der Umstand, 
da8 Mischungen im Intervall von 50 bis 28-6 Molekularprozent 
J, stets Haltpunkte bei praktisch ein- und derselben Tempe- 
ratur aufweisen, macht es wahrscheinlich, da8 ein jodarmeres 
Polyjodid, etwa KJ,, nicht existiert. Da man in diesem Kon- 
zentrationsintervall, dem primare Ausscheidung von festem KJ 
entsprechen wtrde, die Temperatur der primaren Krystallaus- 
scheidung nicht aus Knicken der Zeitabkiihlungskurven er- 
kennen kann, ist nicht verwunderlich. Denn, vorausgesetzt, daB 
vom zweiten Eutektikum bei £ die Jodkaliumkurve nach dem 
Schmelzpunkt des reinen Jodkaliums bei 705°! verlauft, wiirde 
dieselbe etwa der Linie EF entsprechen. Es ist leicht einzu- 
sehen, dafS bei dem steilen Verlauf derselben wahrend des Aus- 
krystallisierens von KJ die Temperatur so rasch fallt, daB diese 
Krystallisation von KJ auf den Zeitabkiihlungskurven nicht 
zum Ausdruck kommt. 

Bemerkt soll nur noch werden, da fiir die Temperatur 
der eutektischen Krystallisation der héchste der fiir jede der 
beiden Serien beobachteten Werte als der wahrscheinlichste 
anzunehmen ist, das ist fiir das Eutektikum bei D die Tempe- 
ratur von Zirka 76°, fiir das Eutektikum bei E die Temperatur 
von zirka 77°. Doch kénnen nach dem oben Gesagten die 
Werte noch hoher liegen. Dies geht schon daraus hervor, da6 





1 Ber. d. deutsch. chem. Ges., 36, 2357 (1903). 
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die dem Schnittpunkt .der. beiden. Kurven: primarer Krystalli- 
sation AD (Jodkurve) und DE (Polyjodidkurve). entsprechende 
Temperatur zirka 78° betragt, statt 76°, welch letzterer, Wert 
als der maximalste beobachtet wurde und infolge Unterktthlung 
noch zu tief liegt. Wir haben daher,. um die Haltzeiten der 
eutektischen Krystallisation vergleichen zu kénnen, die Halt- 
zeiten in Fig. 1 ,als. Ordinaten von je einer. der. nach 
unseren Versuchen, héchstmdglichen Temperatur entspre- 
chenden Abszisse (das war fiir das Eutektikum bei D eine 
Temperatur von 78°, fiir das Eutektikum bei £ eine solche von 
77°) nach unten aufgetragen. 

Wir kommen also auf Grund unserer Versuche zum 
Resultat, da8 im System KJ—J, im. festen Zustande nur ein 
Polyjodid der Zusammensetzung KJ, als Bodenkérper vorliegen 
diirfte und auch dieses im Schmelzflu8 weitgehend dissoziiert 
ist. Dieses Resultat schlieBt nattirlich weder aus, da6 bei Auf- 
nahme von Jod aus Benzollésung durch festes Jodkalium bei 
25° ein Polyjodid KJ, als Bodenkérper gebildet wird, wie 
Abegg und Hamburger dies konstatiert haben, noch da® in 
wasserigen Lésungen Trijodionen J,’ gebildet werden. 

In der nachsten Mitteilung werden wir Uber periodische 
Erscheinungen bei der Elektrolyse von Alkalijodiden, die auf 
Polyjodidbildung zuriickzufihren sind, berichten. 
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Uber das Verhalten von Hydraten und Hydro- 
gelen in trockener Luft 


von 


G. Tschermak, 
w. M. k. Akad. 


(Mit 7 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Juni 1912.) 


Die krystallisierten Hydrate und die amorphen Hydrogele 
geben bei gewodhnlicher oder bei erhéhter Temperatur an 
trockene Luft Wasser ab und verwandeln sich in wasser- 
armere Verbindungen. Dabei zeigen sich die Eigenschaften 
in etwas verschiedener Weise von dem Zersetzungszustande 
abhangig, indem die Mehrzahl der krystallisierten Hydrate 
bei konstanter Temperatur Abstufungen der Tension bei ab- 
nehmendem Wassergehalte erkennen lassen, wobei jede Stufe 
durch eine konstante Tension bezeichnet ist, wahrend andere 
zwar auch jene Abstufungen aufweisen, zugleich aber eine mit 
dem Wassergehalt sinkende Tension zeigen. Ebenso verhalten 
sich die einfachen Hydrogele. 

Mit der Tension hangt auch die nach Mafigabe der Zeit 
entwickelte Dampfmenge zusammen, daher auch die ent- 
sprechenden Gewichtsaénderungen geeignet sind, Abstufungen 
der Tension wahrnehmen Zu lassen. 

Die Frage, ob nach den hier eintretenden Erscheinungen 
eine Analogie der Hydrate und der Hydrogele anzunehmen 
sei, veranlaBte mich, Beobachtungen bei gewdhnlicher und 
konstanter Temperatur anzustellen, die sich auf beide Arten 
von Verbindungen beziehen. 








1088 G. Tschermak, 


Wenn im folgenden mehrfach Bekanntes und auch Selbst- 
verstandliches angefiihrt wird, so sollte dies nicht als tiber- 
flissige Beigabe angesehen werden, weil die hier besprochene 
Frage sowohl den Chemiker als den Mineralogen interessiert 
und bei Aufsuchung der Analogie der Hinweis auf bekannte 
Tatsachen erforderlich ist. 


Hydrate erster Art. 


‘Diese werden bei Abgabe von Wasser triibe, indem sich 
krystallinische Aggregate. wasseraérmerer Verbindungen bilden. 
Die Tensionen derselben und die Abhangigkeit vom Wasser- 
gehalte sind Gegenstand von zahlreichen und methodisch 
mannigfaltigen Arbeiten gewesen, die seit vielen Jahren aus- 
gefiihrt wurden. Eine Zusammenstellung derselben ist in Ost- 
wald’s Lehrbuch der allgemeinen Chemie gegeben. Meist sind 
es Salzhydrate oder, wie sie auch genannt werden, krystall- 
wasserhaltige Salze, die der Untersuchung unterzogen wurden. 

Das Hauptresultat dieser Forschungen ist die Erkenntnis, 
da8 die Tension wahrend der Umwandlung, meist als Zer- 
setzungsdruck oder Dissoziationsspannung bezeichnet, bei kon- 
stanter Temperatur diskontinuierlich abhangig ist vom Wasser- 
gehalte, indem die Tension bei‘der Umwandlung in das nachst 
niedere Hydrat oder das Anhydrid unverdndert bleibt, also 
innerhalb einer solchen Stufe die Tension unabhangig ist von 
dem Verh4ltnis des friiheren und des neugebildeten Hydrates. 

Am deutlichsten ging dies aus den Versuchen Andreae’s 
hervor,! welche zeigten, da8 alle Salzhydrate derselben Stufe 
die gleiche:Tension besitzen, die der folgenden Stufe wiederum 
gleiche von geringerem Betrage. So z. B. herrscht zwischen 
allen Praéparaten von Strontiumchlorid, welche Zusammen- 
setzungen zwischen SrCl,.6H,O und SrCl,.2H,O besitzen, 
wenn sie zusammen im Tensimeter eingeschlossen werden, 
Gleichgewicht. Ebenso ergeben alle Praparate zwischen SrCl,. 
.2H,O und SrCl, Gleichgewicht bei einer niedrigeren Tension. 
Dieses Verhalten wird durch die Phasenregel bestatigt. 





1 Zeitschr. f. physikal. Chemie, 7 (1891), 241. 








Verhalten von Hydraten und Hydrogelen. 1089 


Werden solche Gleichgewichtszustande graphisch dar- 
gestellt, so zeichnen sich diese, wie schon Tamman bemerkte,! 
als eine Folge von Strecken, die der Konzentrationsachse parallel 
sind, jede in der Héhe der zugehdrigen Tension, z.B. AB 
und BC in der fiir Strontiumchlorid geltenden Fig. 1. Es ware 
aber nicht richtig, wenn die Statik der Tension beschrieben 
wird, die Enden der Strecken durch Vertikale zu verbinden, 
z. B. B mit C und D mit 0, ferner von 
einem Sprung auf ein tieferes Niveau zu. ?’/A #8 
sprechen, weil bei der Angabe der Gleich- 











gewichte der Zeitbegriff ausgeschaltet bleibt, c D 
welcher erst bei Schilderung des Zeitlichen aan vane mene 
Verlaufes oder bei Angabe der Geschwindig- Fig. 1. 


keit in Betracht kommt. 

Der Betrag der Tension fiir die einzeinen Stufen der 
Salzhydrate wurde nach verschiedenen Methoden ermittelt, 
jedoch weichen die von Wiedemann, Debray, Pareau, 
Miller-Erzbach, Frowein, Andreae, Schottky und 
neuerlich von Foote und Scholes mitgeteilten numerischen 
Ergebnisse nicht unbedeutend voneinander ab, was auf die 
Schwierigkeiten hindeutet, mit welchen die Bestimmung der 
Tension fester Kérper umgeben ist.2, Die mit dem Bremer- 
Frowein’schen Tensimeter, also nach einer statischen Methode, 
gewonnenen Resultate haben sich zur Darstellung der Gleich- 
gewichtszustande geeignet erwiesen, wogegen die nach dynami- 
schen Methoden erzielten Ergebnisse nicht diesen Grad von 
Zuverlassigkeit erreichen, da in solchem Falle die Voraus- 
setzung gemacht wird, da8 die Dampfentwicklung aus pulveri- 
gen Hydraten in gleicher Art erfolgt wie die Verdampfung des 
Wassers. Miiller-Erzbach’s Beobachtungen® ergeben dem- 
nach bisweilen Abweichungen von den tensimetrischen Zahlen 
und die Versuche Tammann’s* fiihrten nach dessen eigener 
Angabe zu keinem befriedigenden Ergebnis. 





1 Zeitschr. f. physikal. Chemie, 27 (1898), 323. 

2 Vgl. Schottky, Zeitschr. f. physikal. Chemie, 64 (1908), 435. 

8 Wiedemann’s Ann. der Physik, 23 (1884), 607; 26 (1885), 409; 
27 (1886), 603. 

4 Wiedemann’s Ann. der Physik, 33 (1888), 322. 
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Die Sicherheit in der Abgrenzung der Hydratationsstufen 
wird etwas eingeschrankt. durch einen Umstand, auf welchen 
Roozeboom aufmerksam wurde,! als. er die Tensionen des 
Calciumchlorids CaCl,.6H,O beim Ubergang zur. nachsten 
Stufe beobachtete. Das néachst niedere Hydrat hat die Zu- 
sammensetzung CaCl,.4 H,O, existiert aber in zwei Modifika- 
tionen von etwas verschiedenem Schmelzpunkt und -verschie- 
dener Léslichkeit. Mischungen von CaCl,.6 H,O mit dem einen 
Hydrat ergaben bei 25° eine Tension von 5°08 mm, solche mit 
dem anderen gleich zusammengesetzten Hydrat aber 4°32 mm. 

Allerdings wurde von Miiller-Erzbach geltend gemacht,’ 
da8 die nach seiner Methode ausgefiihrten Versuche fiir die 
Stufe zwischen 6H,O und 4H,O konstant 4:5 mm, in einem 
Falle auch 4°7 mm ergeben, doch kénnen diese Zahlen auch 
neben den vorgenannten bestehen, da sie sick nicht auf Pra- 
parate von vollkommen gleicher Art beziehen. In dem einen 
Falle waren es absichtlich erzeugte Mischungen zweier be- 
stimmter Hydrate, im anderen Falle beobachtete Miller-Erz- 
bach die Tension an einem Praparat, das bei der allmablichen 
Entwasserung entstanden war und eine Entscheidung dariber, 
welches der isomeren Hydrate als die nachste Stufe anzu- 
nehmen sei, nicht getroffen werden konnte. Der Vergleich zeigt, 
da8 immer eine genaue Kenntnis des Hydrates der nachsten 
Stufe nétig ware, um die Zahl der augenblicklich vorhandenen 
Hydrate zu bestimmen, ferner da die auf verschiedenen Wegen 
entstandenen Mischungen von Salzhydraten von gleicher em- 
pirischer Zusammensetzung nicht immer als ident zu _ be- 
trachten sind. 

So wie an Salzhydraten wurden auch Tensionsbeobach- 
tungen an Hydroxydhydraten ausgefiihrt, zuletzt von Miiller- 
Erzbach’ und Johnston.‘ Die erhaltenen annahernden Werte 
bestatigen die Wahrnehmung, da8 bei der Wasserabgabe die 
Tension konstant bleibt, bis die Zusammensetzung der ndchsten 
Stufe des Hydrates oder dem Anhydrid entspricht. 





1 Zeitschr. f. physikal. Chemie, 4 (1889), 43. 

2 Zeitschr. f. physikal. Chemie, 2/ (1896), 545. 

3 Berichte der Deutschen chem. Ges., 20 (1887), 1628. 
4 Zeitschr. f. physikal. Chemie, 62 (1908), 330. 
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Die Abstufungen, welche die Tensionen der Salzhydrate 
darbieten, werden sich auch bei dem Vergleiche der Warme- 
inhalte bemerklich machen. Die von Thomsen bestimmten 
Warmeténungen! ergeben in der Tat in vielen Fallen eine 
gute Ubereinstimmung, indem die Wassermolekel derselben 
Stufe gleiche Warmeténung aufweisen, die der nachsten Stufe 
wiederum gleiche, die gréBSer sind als die vorigen. In einigen 
Fallen berechnete sich jedoch eine gréfere Zahi. von Ab- 
stufungen als bei der: Tensionsbestimmung erkannt wurden, 
so beim Magnesiumsulfat, Strontiumchlorid. Einige Differenzen 
hat jedoch Jorisson durch eine neuerliche Berechnung be- 
seitigt,?> so beim Natriumsulfat Na,SO,.10H,O. Hier hatte 
Thomsen fiir die zuerst entweichenden 9 Molekel Wasser 
dieselbe Warmeténung von 1°874 W.E., fiir die letzten Mole- 
kel hingegen eine hdhere von 2°360 gefunden, wahrend die 
Tensionsbestimmung keinen Unterschied erkennen lieB. Nach 
Beriicksichtigung des Warmeinhaltes der angewandten Sub- 
stanzen ergab sich jedoch Gleichheit der Warmeténung fir 
alle 10 Molekel Wasser. 


Da8 auch die Erwarmungs- oder Abkithlungsgeschwindig- 
keit fur die Ermittlung jener Abstufungen benutzt werden 
kann, ist von K. Friedrich angegeben worden.? 


Da sich die Stufen der Tensionen auch bei héheren Tem- 
peraturen geltend machen, so kénnen dieselben auch an dem 
Temperaturgange bei der Erhitzung erkannt werden. Rinne* 
hat gezeigt, daB in diesem Falle sich ahnlich wie bei Fliissig- 
keiten »Siedepunkte« einstellen, bei welchen die Temperatur 
eine Zeit lang stationadr bleibt, bis das nachste Hydrat oder 
das Anhydrid gebildet ist. So beobachtete er bei der Erhitzung 
von Bariumchlorid BaCl,.2H,O die Siedepunkte 105° und 
162° fiir die Stufen BaCl,.2H,O und BaCl,.H,O, die auch 
bei den Tensionsbestimmungen gefunden wurden. Beim Er- 
hitzen von Kupfervitriol traten drei aufeinanderfolgende Siede- 





1 Thermochemische Untersuchungen, Bd. 3 (1883), 
2 Zeitschr. f. phys. Chemie, 74 (1910), 308. 

8° Zentralblatt fiir Min., 1912, p. 174 und 207. 

4 Jahrb. f. Min., 1899, I, 1—31. 
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punkte ein, welche den von Miiller-Erzbach bestimmten 
drei Stufen der Tension entsprechen. 

Als Beispiele der bei Tensionsbestimmungen erkannten 
Stufen mégen folgende dienen: 


Na,SO,.10H,O = Na,SO,+10H,0 keine Zwischenstufen 
BaCl,.2H,O = BaCl,+H,0+H,0 
SrCl,.6H,O = SrCl,+2 H,O+4H,O 
Na,HPO,.12H,O = Na,HPO,+2 H,O+5H,0+5H,O 
SrO,H,.8H,O = SrO,H,+H,0+6 H,O+H,0O 


Die zugrunde liegenden Tensionsbestimmungen sind bei 
der Schwierigkeit der Ausfihrung nur annahernd genau und 
die von verschiedenen Beobachtern erhaltenen Zahlen weichen 
bisweilen voneinander ab. So berechnen sich aus den Beob- 
achtungen mit Benutzung der entsprechenden Tensionen des 
Wasserdampfes fiir die gleiche Temperatur von 15° in Milli- 
metern Quecksilber: 


BaCl, .2 H,O—H,O. 
p — 2°41 Frowein, 2°39 Schottky, 2°58 Foote u. Sch. 


BaCl, .H,O—BaCl,. 
p = 0°57 Schottky, 1°34 Foote u. Sch. 


srCl,.6 H,O—2H,0O. 
p = 3°34 Frowein, 4°44 Andreae 


Na,HPO,.12 H,O—7H,O. 
: p = 8°8 Frowein, 9°56 Miller-E., 9°71 Foote u. Sch. 


Bei der Zersetzung des Hydrates Na,SO,.10H,O. stellt 
sich die Tension sogleich richtig ein und bleibt auf derselben 
Hohe, bei BaCl,.2,H,O steigt dieselbe sehr allmahlich bis zur 
Konstanz. 

Hier wird das Maximum als der richtige Wert ange- 
nommen. Bisweilen erscheint aber anfanglich die Tension 
hdher als spater, da sich dieselbe konstant erhalt. Wenn daraus 
geschlossen werden diirfte, da8 in solchen Fallen der Tension 
im Anfange der Entwasserung ein geringerer oder héherer 
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Wert zuzuschreiben ist, so wiirde eine Ahnlichkeit zwischen 
den. entstehenden Hydratgemischen und den Mischungen von 
Fliissigkeiten verschiedener Tension bestehen, wie solche von 
Konowalow, Mangold u. a, untersucht wurden,! Diese Ahn- 
lichkeit kénnte sich aber nur auf Gemische solcher Fliissig- 
keiten beziehen, die aufeinander keine chemische Wirkung 
ausiiben.? | ) 

Zur Bestimmung der Zersetzungsstufen wurde bisweilen 
auch die Geschwindigkeit, mit welcher die Abgabe von 
Wasserdampf aus den Hydraten erfolgt, benutzt und es haben 
sich auch hier die vorher genannten Abstufungen des Wasser- 
gehaltes bemerkbar gemacht. Trotz der Unvollkommenheit 
aller bisherigen Versuche in dieser Richtung ist doch wegen 
der Verwendbarkeit des Resultates fiir die Charakterisierung 
der Hydrate die damit gestellte Aufgabe von Interesse. 


Geschwindigkeit der Zersetzung. 


Die Wasserabgabe seitens der Hydrate in trockener Luft 
ist der Verdampfung analog. Mit dem Problem der Ver- 
dampfungsgeschwindigkeit von Fliissigkeiten haben nach Dal- 
ton sich mehrere Forscher, namentlich Stefan, Winkelmann 
und neuerdings Mache® eingehend beschdaftigt. Diese be- 
trachten den Fall der Verdampfung aus einem zylindrischen 
GefaB, wobei die Oberflache konstant bleibt und die Distanz 
vom Rande des Zylinders bestandig zunimmt. : 

Bei der Dampfentwicklung aus Hydraten sind die Um- 
stande zumeist andere, namentlich in bezug auf die Oberflache 
des Hydrates, deren GréBe und Veranderung nicht bestimmbar 
sind, ferner hinsichtlich der eintretenden Verzégerungen, die 
sich der Berechnung entziehen. 

Die aus einem Hydrat in gleichen Zeitraumen entwickelten 
Mengen von Wasserdampf stehen im Zusammenhange mit der 
bei der beobachteten Temperatur t eintretenden Tension yp des 





1 Winkelmann, Handb. d. Physik, III (1906), 1144. 

2 Vgl. die Abh. von Dolezalek, Zeitschr. f, physikal. Chemie, 64 
(1908), 727. 

3 Sitzungsher. d. Wiener Akad., 119, Abt. Ila (1910), 1399. 
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Praparates, dem an der Oberflache O augenblicklich herr- 
schenden Dampfdrucke p,, dem disponiblen Wassergehalte H, 
ferner der mit’ der Struktur des Praparates wechselnden Ver- 
zégerung R und dem Barometerstande b. 

Die Geschwindigkeit « wird in-erster Linie proportional 
seindem Gradienten p—p, und lieBe sich dementsprechend 
ableiten, ahnlich wie die Meteorologen die Windgeschwindig- 
keit- nach Ma®Bgabe des Gradienten berechnen. Die tbrigen 
Faktoren wirken jedoch immer mit, wonach 


u— D(p—Po) (QQ, H, k, b,t). 


Wenn bei den fortlaufenden Versuchen, die Temperatur 
konstant bleibt, der. Luftdruck sich, nicht. 4ndert und wenn 
angenommen werden diirfte, daB auch O, R, H_ dieselbe GréBe 


behalten, so ware 
u — K(p— py), 


daher innerhalb derselben Stufe die Geschwindigkeit konstant 
bliebe. Man k6nnte also die Geschwindigkeit aus dem Gleich- 
gewichtsdiagramm wie in Fig. 1 ablesen und wiirde fiir diese 
innerhalb derselben Stufe den gleichen Wert, ftir den Uber- 
gang zur nachsten Stufe aber einen pl6tzlichen und starken 
Abfall prophezeien, wie es in der Tat geschehen ist. Die 
Unvollkommenheit dieser Schlufweise lieBe sich aber schon 
erkennen, wenn bedacht wird, da8 die Ebene Wassergehalt : 
Tension und jene fiir Wassergehalt : Zeit wohl die Konzen- 
trationsachse gemein haben, der Lage nach aber verschieden 
und die Beziehungen beider nicht bekannt sind. 

Die Geschwindigkeit bleibt innerhalb derselben Stufe nicht 
konstant. Die Tension p jedes Teilchens, das unter den ge- 
gebenen Umstanden Dampf entwickeln kann, 4ndert sich hier 
nicht und der Effekt im engsten Raume, also bei der Tensions- 
bestimmung, bleibt sich gleich, wenn auch nur wenige zersetz- 
bare Teilchen vorhanden sind, deren Emanation gentigt, um 
den Raum zu sattigen. 

Die Tension als Zersetzungsdruck, ist. also innerhalb der- 
selben Abstufung des Wassergehaltes von der Menge des Pra- 
parates unabhangig und bleibt hier konstant. Die-Geschwindig- 
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keit als die in der Zeiteinheit entwickelte Menge des Wasser- 
dampfes ist von der Menge des Prdparates nicht ganz unab- 
hangig, sie mu8 namentlich zuletzt bei starker Abnahmedes 
Gewichtes, also auch der Oberflache des noch unzersetzten 
Anteiles herabsinken. 

Setzt man einen grofen Krystall eines wasserreichen 
Salzhydrates einem geringen d4ufferen Dampfdruck aus, so 
iiberzieht sich derselbe mit einer triiben Haut, die immer 
dicker wird, wahrend der unzersetzte Kern sich verkleinert, die 
Oberflache des unzersetzten Teiles sich verringert. Haufig 
macht man dabei die Wahrnehmung, da8 die Geschwindigkeit 
anfanglich klein ist, spater steigt und weiterhin wieder ab- 
nimmt, Die geschlossene Oberflache des Krystalls setzt also 
hier der Entwdsserung einen Widerstand entgegen. Diese Er- 
gebnisse lassen sich auf die Teilchen des gepulverten Pra- 
parates Ubertragen, wonach zu erwarten ist, daf8 in manchen 
Fallen gleich anfangs die gré8te Geschwindigkeit eintritt, welche 
dann allmahlich abnimmt und Zuletzt sich sehr vermindert, 
wahrend in anderen Fallen die anfangliche Geschwindigkeit 
geringer sein wird als das spater eintretende Maximum. Ein 
Beispiel fiir ersteres Verhalten bietet das Natriumsulfat Na,SO,. 
.10H,O, fiir letzteres das Bariumchlorid BaCl, .2 H,O. 

Wenn das gepulverte Praparat in einem zylindrischen 
GefaBe gleichférmig ausgebreitet wurde, so besteht die Ober- 
flache aus zwei Anteilen, erstens der meSbaren, der Weite des 
GefaBes entsprechenden Niveauflache, zweitens der nicht me6- 
baren restlichen Oberflache der Teilchen. Somit wird die Ge- 
schwindigkeit, was die Oberflachenwirkung betrifft, in zweierlei 
Art beeinfluBt. 

Drei Versuche mit Natriumsulfat Na,SO,.10H,O gleicher 
Bereitung bei der Temperatur von 15°4° mit gleichen Gefafen 
bei dem duBeren Dampfdruck von 4°84 mm bei Anwendung 
verschiedener Gewichte G angestellt, geben hieriiber eine An- 
deutung. Die 24stiindigen Anfangsgeschwindigkeiten w und 
die Anfangsgewichte G sind in Milligramm angegeben. 


u=676 . G= 3512 
631 1688 
621 1173 


Chemie-Heft Nr. 9. 74 
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Bei gleicher auBerer Oberflache und tbrigens gleichen 
Umstinden sinkt die Anfangsgeschwindigkeit mit dem anfang- 
lichgn Gewicht, respektive Volumen des Praparates. Da sich 
die Beziehung beilaufig durch « = A+rO ausdriicken 1a8t, so 
kann man den einen Teil A der Geschwindigkeit der auferen 
Oberflache, den tibrigen der Summe der inneren Oberflachen 
zuschreiben. So wie anfangs wird auch bei der weiteren Zer- 
setzung eine solche Beziehung bestehen und die Geschwindig- 
keit wird innerhalb derselben Stufe mit Abnahme des Ge- 
wichtes, also des Wassergehaltes, sich verringern. 

Wie sich die Proportionalitat zwischen der Anfangs- 
geschwindigkeit und dem Gradienten geltend macht, wird 
ebenfalls durch das Verhalten von Natriumsulfat illustriert. Drei 
Proben von demselben Pulver und dem gleichen Gewichte von 
1685 mg wurden in gleichen GefafSfen eben ausgebreitet und in 
gleichen Exsikkatoren mit drei verschiedenen Schwefelsdure- 
lésungen aufgehangt. Die Dampfdrucke p, waren 2°27 mm, 
4°04 mm, 6°34 mm. Als Tension des Praparates wurde p = 81 
angenommen, welche Zahl sich aus den Angaben von Miller- 
Erzbach fir die Beobachtungstemperatur von 12°6° berechnet. 


"= 791 P—P,o = 5'83 K ber. = 150 
528 3°96 156 
174 : 1-76 151 


Wollte man ohne Riicksicht auf die mitwirkenden Um- 
stande nach der Formel # = K(p—p,) vorgehen, so erhielte 
man fiir K die Werte 135°7, 1332 und 98-9, wonach die Pro- 
portionalitat wenig deutlich erschiene. Es ist aber sicher, da8 
die beobachtete Geschwindigkeit hinter der wahren zurtick- 
bleibt, weil die letztere durch die Widerstande, welche sowohl 
durch die Oberflache der Teilchen als durch die Bedeckung 
mit dem Zersetzungsprodukt und den Luftdruck verursacht 
werden, sich verringert. Dazu kommt noch der spater zu er- 
wahnende Tragheitsfehler der Schwefelsdurelésung. 

Da im vorliegenden Falle die Anfangsgewichte gleich 
waren, so ist es wahrscheinlich, da& der Uberschu8 der durch 
die Widerstande hervorgebrachten Verzégerung Uber die be- 
schleunigenden Einflisse ungefahr gleich bleibt. Wird dieser 
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mit R bezeichnet, so ware «= K(p—p,)—R. Unter der An- 
nahme, da R = 90; berechnen sich fiir K die oben angefiihrten 
Zahien, die: mit Riicksicht darauf, daB der angenommene Wert 
von p nur ein beilaufiger ist und auch Beobachtungsfehler mit- 
spielen, als hinlanglich iibereinstimmend anzusehen sind. 


Das Angefihrte gilt nur fiir die Anfangsgeschwindigkeit, 
Das allgemeine Gesetz wiirde viel komplizierter aussehen und 
kénnte nur aus vielen Beobachtungen abgeleitet werden. Die 
Andeutung diirfte aber geniigen, um vorauszusehen, wie die 
Geschwindigkeit bei fortgesetzter Emanation sich verhalten 
werde. Solange der Gradient denselben Wert behdilt, also inner- 
halb derselben Stufe, wird infolge der Gewichtsabnahme auch 
die Geschwindigkeit kontinuierlich sinken und zuletzt rasch 
abfallen. Im ubrigen kommt es auf den Wert von & an, ob die 
Geschwindigkeit gleich anfangs oder erst spaéter den Maximal- 
wert erreicht. Da nichts dagegen spricht, daB auch FR sich kon- 
tinuierlich andert, so steht zu erwarten, da® nach Eintritt des 
Maximalwertes die Geschwindigkeit innerhalb derselben Stufe 
kontinuierlich abnimmt. . 

Wenn beim Beginn der nachst niederen Tensionsstufe der 
Gradient sich plétzlich verkleinert, indem der Wert von p rasch 
herabsinkt, so wird die Geschwindigkeit vermindert, es tritt 
eine Hemmung ein, deren Betrag jedoch kleiner sein wird, 
als er dem Unterschiede der Gradienten entspricht, weil 
schon vorher etwas abgenommen hat. 

Da8 der Gradient fiir die GrédBe der Geschwindigkeit nicht 
allein maSfgebend sei, haben schon die von Hannay ange- 
stellten Versuche gezeigt.1 Bei gleichbleibender Temperatur 
wurde ein konstanter Strom trockener Luft iber das Pradparat 
gesandt und durch Wagungen in bestimmten Zeitintervallen 
die Gewichtsabnahme ermittelt. Bei Anwendung von Natrium- 
sulfat Na,SO,.10H,O ergab sich bei héheren Temperaturen 
blo® zuletzt eine Herabminderung der Geschwindigkeit, bei 33° 
und bei 10° eine allmahliche Abnahme und bei den Wasser- 
gehalten 7H,O, 3H,O und H,O auBerdem eine wenn auch 
geringe Abstufung. Da bei den Tensionsbestimmungen sich 


1 Journ. chem. soc., 32 (1877), 381. 
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keine solche herausgestellt hat, so erscheint es méglich, dai 
durch Geschwindigkeitsbestimmungen eine’ Gliederung des 
Wassergehaltes erkannt werden kann, die bei der Tensions- 
bestimmung sich nicht bemerkbar macht, Bei Anwendung von 
Strontiumchlorid SrCl,.6H,O wurde Ahnliches’ beobachtet: 
auGBer dem Herabsinken der Geschwindigkeit noch Abstufungen 
bei 3H,O und 2 H,O, wahrend bei den, Tensionsbestimmungen 
nur die letztere Stufe bemerkt wurde. . 

Miller-Erzbach! verglich die Geschwindigkeit, der. Zer- 
setzung mit der Verdampfungsgeschwindigkeit. des. Wassers 
liber Schwefelsdure, um aus dem VerhAltnis die Tension des 
Praiparates zu berechnen. Dabei, zeigte sich ebenfalls, da8 die 
Geschwindigkeit innerhalb derselben  Stufe ,zuletzt  merklich 
abnahm. 

Andreae?® stellte einen Versuch mit Strontiumchlorid 
SrCl,.6H,O so an, da das urspriingliche Salzhydrat bei 
20° im geschlossenen Raume an das wasserérmere Praparat 
SrCi,.H,O Wasser abgab. Die Geschwindigkeit war auch hier 
eine allmahlich abnehmende bis zum Nullwerte. 

Dieses bei jedem Versuche beobachtete Herabsinken der 
Geschwindigkeit war also lange bekannt. 

Die in der Literatur sich wiederholende Angabe, daB die 
Geschwindigkeit innerhalb derselben Abstufung des Wasser- 
gehaltes konstant sei, bezieht sich nicht auf die beobachtete, 
sondern die theoretische Geschwindigkeit « — K(p—p,). 


Methode. 


Bisher ist es noch nicht gelungen, eine genaue Methode 
zur Bestimmung der Zersetzungsgeschwindigkeit zu finden. 
Es ist nicht médglich, den Praparaten eine gleiche Oberflache 
zu geben, die Unterbrechungen, die beim Wagen durch das 
Herausnehmen des Praparates aus dem geschlossenen Raume 
an diesem und in der Umgebung eintreten, also die Stérungen 
des Zersetzungsganges zu vermeiden, die Fehler der Wagung, 





1 Wiedemann’s Ann. der Physik, 26 (1885), 409, und 27 (1886), 603. 
2 L.c. 
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den Einflu8 der Schwankungen der Temperatur und des Luft- 
druckes zu korrigieren. Am ehesten lassen sich Temperatur- 
schwankungen vermeiden. 

Die schon erwadhnte, von Hannay angewandte Methode, bei 
welcher der entwickelte Wasserdampf sogleich weggenommen 
wird, ist der anderen, bei der das Praparat im geschlossenen 
Raume iiber einer Schwefelsdurel6sung aufgehangt wird, vor- 
zuziehen, ist aber viel umsténdlicher als letztere. Da ich nicht 
darauf ausging, den Betrag der Geschwindigkeit genau zu 
bestimmen, sondern blo®B den Verlauf der Wasserabgabe zu 
verfolgen, um die hier auftretenden Hemmungen zu ermitteln, 
so konnte ich die auch sonst vielfach benutzte letztere Art der 
Beobachtung anwenden. 

Die benutzten GlasgefaBe faBten 3°37, davon waren 1°6/ 
durch die Schwefelsdurelésung eingenommen. Die Praparate 
waren in flachzylindrischen Schalchen von 1:2 cm Hohe und 
6 cm Durchmesser ausgebreitet. Die Wage stand neben den 
GlasgefaBen, alles in ¢éinem Raume, in dem die Temperatur im 
Winter, da die Wagungen ausgefiihrt wurden, innerhalb einer 
Beobachtungsreihe nur sehr wenig variierte. Die Wagungen 
geschahen meistens in gleichen Intervallen. Jedesmal wurden 
Temperatur und Barometerstand notiert. 

Die Gewichtsabnahme, als Zersetzungsgeschwindigkeit be- 
trachtet, wird durch die Tragheit der Schwefelsdurelésungen 
beeinfluBt. Der entwickelte Wasserdampf wird von der letzteren 
nicht augenblicklich und vollstiéndig absorbiert und es bildet 
sich an der Oberflache eine wasserreichere Schichte, die sich 
nicht sogleich mit der iibrigen Lésung mischt. Jedesmal eine 
neue Lésung anzuwenden, ist aber schwer ausfiihrbar, jedoch 
nimmt der so entstehende Fehler, der sich nicht berechnen 
laBt, mit der Verminderung der Geschwindigkeit gleichférmig 
ab. Derselbe verschiebt zwar den beobachteten Verlauf gegen- 
uber dem theoretischen, doch bleibt der Abfall beim Eintreten 
einer neuen Stufe gut erkennbar und der Betrag wenig ver- 
andert. 


Der Fehler, welcher durch die St6rung des Regimes beim 
Offnen der GefaBe zwecks der Wagung entsteht, ist nicht 
unbedeutend. Durch eine Reihe von Beobachtungen unter 
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gleichen Umstanden, die zum Teil in’gleichen Intervallen, 
dazwischen auch in dem doppelten oder dreifachen Intervall 
von acht Stunden ausgefiihrt wurden, ergab sich nach ‘Auf- 
stellung der Interpolationsgleichung in einer Reihe bis zur 
dritten Potenz dieser Fehler, wie’ zu erwarten war, als negativ, 
d. i. durch die Stérung wurde die Geschwindigkeit vermindert, 
und zwar bei 12° und einem Druckgefalle p—p, von’ 61 mm 
um 4 mg, was 0°37°/, der beobachteten Geschwindigkeit- aus- 
macht. Dieser Stérungsfehler steigt mit der Temperatur und 
fallt mit der Gré8e der Intervalle. | 

Die Schwankungen des Luftdruckes. sind nicht ohne 
Einflu8 auf den Gang der Zersetzung. Da das Praparat sich im 
geschlossenen Raume befindet, so kénnte man glauben, da die 
barometrischen Schwankungen sich nicht bemerkbar machen. 
Der Verschlu8 der GefaéBe ist aber kein vollkommener und 
auch, wenn man das Gefa8 nach jeder Wagung sorgfaltig ver- 
kitten wollte, so wiirde doch beim Offnen die Luft mit dem nun- 
mehr verdinderten Drucke eintreten und wiirden die Schwan- 
kungen nicht allmghlich, sondern plotzlich sich geltend machen. 
Im letzten Winter lieBen die zuweilen bedeutenden Spriinge des 
atmosph4rischen Druckes die Wirkung deutlich erkennen. 

Bei gleichbleibender Temperatur entsprach ‘dem Steigen 
des Luftdruckes eine VergréSerung der Geschwindigkeit, dem 
Fallen eine Verminderung, somit erfolgt das Gegenteil von 
dem, was zu erwarten war. Es ist jedoch zu. beriicksichtigen, 
da8 bei héherem barometrischen Drucke die Absorption des 
entwickelten Wasserdampfes rascher erfolgt als bei einem 
niedrigeren. Demnach scheint diese Wirkung bei steigendem 
Luftdrucke gré8er zu sein als die gleichzeitige Abnahme der 
Tension vermége der Zunahme des auGeren Druckes. Aus 
mehreren ‘Beobachtungsreihen ergab sich bei einer Temperatur 
von 13° fiir die Differenz von 1 mm ein Unterschied der Ge- 
schwindigkeit von O°l bis 0'15%/, der letzteren im selben 
Sinne. 

Bei geringeren Schwankungen des Luftdruckes betraigt 
dies nun sehr wenig. Die Barometersténde werden daher bei 
den spater mitgeteilten Beobachtungen nicht angefiihrt. Im 
Falle gréBerer Schwankungen wird darauf hingewiesen werden. 
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Bei den spater anzufiihrenden Bestimmungen wird voraus- 
gesetzt, daB die Temperatur innerhalb jeder Versuchsreihe 
konstant bleibt. Wenn sich die Temperatur waéhrend der Zeit 
gleichformig um einen geringen Betrag, z..B. taglich um 0:06° 
erhoht. oder erniedrigt, so wird das Resultat insoweit nicht 
gestort, als eine Hemmung, also die plétzliche Abnahme der 
Geschwindigkeit, immer gleich gut erkennbar bleibt. Wenn 
hingegen von einer bis zur nachsten Wagung die vorher kon- 
stante Temperatur sich erheblich, z. B. um 0°5°, andert, so ent- 
steht ein merklicher Fehler, der bei der Berechnung der Hem- 
mung stOrend wirkt. Fir Natriumphosphot Na,HPO,.12H,O 
berechnet sich aus den Angaben von Frowein die Tension 
bei 14° zu 8:23 mm, bei 15° zu 8°80 mm. Ist dieses Salz iiber 
einer Schwefelsdureldsung von 45°/, aufgehangt, so ware der 
auBere Dampfdruck 5°50 mm und 5°86 mm, also bei 14° der 
Gradient p—p, = 2°73 mm, bei 15° = 2°94 mm, wonach die 
theoretische Geschwindigkeit sich um 7°4°/, vergrdBert. 


Durch die Bedbbachtungen Henry’s wird schon darauf hin- 
gewiesen, daf bei Anwendung héherer Temperaturen infolge 
der grofen Geschwindigkeit Hemmungen leicht iibersehen 
werden. Andrerseits erhadlt man bei niederen Temperaturen fiir 
die Geschwindigkeit kleine Werte, so daB es vorkommen kann, 
da8 die Hemmung undeutlich wird und sich nicht berechnen 
la8t. Demnach erfordert auch die Wahl der Beobachtungs- 
temperatur einige Vorsicht. 


Der wahrscheinliche Wagungsfehler ist nicht groB, wenn 
das Praparat gedeckt gewogen wird, die Temperatur und der 
Dampfdruck im Apparat und im W4ageraume nicht merklich 
verschieden sind, die Wagungen in ktirzester Zeit ausgefuhrt 
werden. Er betragt dann héchstens 1 mg. Durch gréBere Tem- 
peraturunterschiede in den beiden Réumen kann derselbe recht 
erheblich vergréRert werden. 


Ein gréBerer Fehler kann dadurch entstehen, da8 die 
Oberflache des Préparates durch Faltung oder Zerspringen des 
letzteren sich stark veradndert. Wenn dies zur kritischen Zeit, 
also beim Ubergang zur neuen Stufe eintritt, ist die Beob- 
achtung in der Regel gar nicht brauchbar. 
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Auch wenn die méglichen Fehler der einzelnen Beob- 
a¢htung bekannt waren, liefe sich in dem Falle, als fortlaufende 
Beobachtungen am selben Praparat ausgefiihrt werden, um die 
Folge der Geschwindigkeiten zu bestimmen, keine Korrektur 
vornehmen, weil jede solche auf alle spateren Werte verandernd 
wirkt und mehrere Korrekturen alles ins Ungewisse umgestalten 
wiirden. 

Wird durch Geschwindigkeitsbestimmungen das Ziel ver- 
folgt, den Eintritt der Hemmung und den entsprechenden 
Wassergehalt zu ermitteln, so sind Vorversuche nédtig, um 
fir jedes Hydrat den geeigneten Gradienten, das geeignete 
Intervall und die passende Temperatur zu finden. Auch auf die 
anzuwendenden Gewichtsmengen ist ein Augenmerk Zu richten. 
Die Au®erachtlassung der gebotenen VorsichtsmaS6regeln fiihrt 
zu unbrauchbaren Resultaten (vide p. 1144). 


Beobachtungen innerhalb derselben Abstufung. 


Als Beispiel der allmaéhlichen Verminderung der Geschwin- 
digkeit mag das Verhalten des Natriumsulfats Na,SO,.10H,O 
angefiihrt werden. Bei einem Versuche mit einem Praparat, das 
752 mg Na,SO, enthielt, entwich der Wasserdampf bei einer 
Temperatur, die von 12°6° allméahlich auf 13°1° stieg. Der 
auBere Dampfdruck betrug 6°2 bis 6°4mm. Aus den Beob- 
achtungen von Miiller-Erzbach berechnet sich die Tension 
zu 8°1 bis 8°3 mm, sonach der Gradient zu 1‘9 mm. Zuerst 
sind die Wassergehalte in Milligramm, hierauf die entsprechen- 
den Zahlen der Molekel Wasser w, dann die Geschwindig- 
keiten wu, zuletzt deren Differenzen @ angefiihrt. Intervall je 
24 Stunden. 


mg W w u ry 
926 9°71 
752 «= 7-89 te 8 
aE hdhs eat Or 2 
i ad, Melia Be 7 
pare eS 9 
ley ib er en Se 
8 0°08 
0 0:00 
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Aus den Zahlen 0 und auch der folgenden Fig. 2 ergibt 
sich eine geringe Verzégerung ungefahr bei m = 7 und zuletzt 
von w= 1 an eine Verminderung der Geschwindigkeit, was 
auch schon von Hannay bemerkt wurde, der Abstufungen 
bei den Hydraten mit 7H,O und H,O annahm. Die letztere 
Verminderung hat aber nicht diese Bedeutung und auch 
die Tensionsbestimmungen haben keine Abstufung erkennen 
lassen, 

Natriumphosphat Na,HPO,.12H,O. Nach den Tensions- 
bestimmungen bildet sich zunachst das Hydrat mit 7H,O, wo- 
nach in der ersten Stufe 5 H,O entweichen bei einer konstanten 
Tension, die sich aus den Beobachtungen von Frowein zu 
8°O mm bei 13°5° berechnet. In der angewandten Menge von 
3163 mg waren 1920 mg Wasser enthalten. Die Beobachtungs- 
temperatur betrug anfanglich 13°6° und sank allma&hlich auf 
13°0° herab, was den Dampfdrucken von 6°58 und 6°34 mm 
entspricht, da eine Schwefelsaurelésung von 40°52°/, verwendet 
wurde. Der Gradient war sonach gering und betrug ungefahr 
1‘5 mm. Die Wagungen wurden bis zum konstanten Gewicht 
fortgefiihrt. Intervall je 24 Stunden. 


Milligramm 
Wasser Ww u é 
1920 12-169 
1757 11°145 “Cis 47 
1603 10°168 894 83 
1462 9°274 797 107 
1338 8°487 621 166 
1240 7° 866 304 227 
“ 1178 7-472 Hag is9 188 
1145 7° 263 99 127 
1132 7°18) 45 37 
1126 7°136 95 20 
1121 7*111 13 12 
1119 7°098 13 0 
1117 7°085 10 yo f] 
1115 7°073 13 —1 
1113 7° 060 
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Hier zeigt sich eine allmahliche, bei w— 7°5 starker ein- 
setzende Abnahme der Geschwindigkeit. In der beistehenden 
Fig. 2 ist die Kurve, welche durch Verbindung der am Natrium- 
sulfat beobachteten Geschwindigkeiten erhalten wird, mit S 
und jene fiir Natriumphosphat mit P. bezeichnet. 

Ein Beispiel, welches den Einflu® der Oberflachengréfe 
auf die Geschwindigkeit. illustriert, gibt das Verhalten von 
Strontiumchlorid SrCl,.6H,O, das bei dem ersten Versuch I 
in Gestalt von Kérnern und kleinen Krystallen, bei dem anderen 
Versuch II als feines Pulver angewandt wurde. Der Wasser- 
gehalt wurde zu 40°47°/, bestimmt, wahrend der theoretische 
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Fig. 2. 


40°54°/, betragt. Der urspriingliche Gehalt von 6H,O sinkt hier 
auf die nachste Stufe von 2H,O herab. 

Der erste Versuch wurde bei 16°3° angestellt, doch sank 
die Temperatur bei den drei letzten Wagungen auf 15-9° herab. 
Die Tension der Schwefelsdurelésung von 58°/, betragt fiir den 
Anfang 2°83 mm und fir die drei letzten Bestimmungen 
2:76 mm. Bei dem zweiten Versuche war die Temperatur 
anfangs 15°6°, dieselbe sank allméhlich auf 15°4°, was den 
Tensionen von 2°71 und 2°67 entspricht. Die Tension des 
Praparats berechnet sich aus den Beobachtungen von Andreae 
zu 4°55 mm bei 16°. Der Gradient betrug sonach ungefahr 
1‘:7 mm. Das Intervall wurde 24stiindig genommen. In beiden 
trat nach 13 Tagen Gewichtskonstanz ein. 
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1. I. 
Milligramm + Milligramm 
Wasser Ww ut Wasser Ww tt 
2210 5-981. 2213. 5983 ; 
2068 cee a eae 2045. -BS2Qs ue? 
1919 5+194 Ay 1882 5-088 ie 
1768 4+785 noses 1719 4-648 bias 
1614 4+368 she 1558 «4212 oP 
1459 3-948 £20 1897 3-777 Asc 
1299 3-515 a7 1241 3355 ner 
1148-3107 eat 1091 2-950 4 
1014-2744 i 955 2582 ni 
893 2-417 ri 842-2277 fe: 
795 2-151 772 ~~ 2-087 5 
740 a aidia e 744-2012 ane 
729 aie. | ee Fo SRT) eillaatbange 


Wahrend beim Versuch II, der mit feinem Pulver angestellt 
wurde, die Geschwindigkeit anfangs gré8er war und allm4ahlich 
herabsank, zeigte sich bei dem Versuch I mit dem kérnigen 
Priparat anfanglich ein Zuriickbleiben derselben und das 
Maximum wurde erst nach 6 Tagen erreicht. Dies entspricht 
der Beobachtung beziiglich der Einstellung der Tension, die bei 
manchen Praparaten erst nach langerer Zeit zum Maximalwert 
gelangte. 

Ist schon der Unterschied der Anfangsgeschwindigkeiten 
bei feinem und gréberem Pulver merklich, so vergréfert sich 
derselbe noch mehr, wenn ganze Krystalle benutzt werden. Bei 
Anwendung von Krystallen gleichen Gewichtes, wie das der 
vorgenannten Pulver, bestimmte sich fiir den gleichen Gradienten 
und dieselbe Temperatur die Anfangsgeschwindigkeit zu 
0:25 Mol. Wasser. 


Wiederwidsserung. 


Es ist eine seit langer Zeit bekannte Tatsache, dafi die 
wasserreichen Hydrate, nachdem sie teilweise oder ganz ent- 
wissert und wiederum Wasserdampfen ausgesetzt wurden, 
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das Wasser nicht so rasch wieder aufnehmen, als es verloren 
ging. Natriumsulfat, das urspriinglich 1700 mg wog und bei 
einem Dampfdruck von 0°64 mm in einem Tage den ganzen 
Wassergehalt im Gewichte von 947 mg verlor, hatte, tiber 
Wasser gestellt, 


nach einem. Tage .....0.0:...... 323 mg, 
nach dem zweiten Tage ferner... 340 
nach dem dritten Tage ferner.... 284 


gewonnen, somit den friiheren Wassergehalt erreicht. Solche 
Versuche wurden auch mit Magnesiumsulfat und Strontium- 
chlorid angestellt, mit ahnlichem Ergebnisse. Die wieder- 
gewasserten Praparate besitzen aber andere physikalische 
Eigenschaften als das urspriinglich angewandte Pulver. Die 
Oberflache der beiden ersteren ist nicht mehr eben, sondern 
gekriimmt, aufwarts gebogen, das Praparat ist faltig, zusammen- 
hangend und haftet am Gefa8. Bei der mikroskopischen Priifung 
aller drei Praparate zeigten sich an der Oberflache der friiheren 
K6érnchen kleine, neugebildete Krystalle, deren Verschrankung 
das Zusammenbacken hervorruft. Somit hat sich durch das 
Wiederwassern die Struktur des Praparats erheblich ver- 
andert. 

Dem entspricht das. Verhalten bei der Priifung der 24stiin- 
digen Anfangsgeschwindigkeit: 


Anfangs- 
Gewicht Po t geschwindigkeit 
Na-Sulfat 1173 mg 4°72 15° © frisch......... 621 mg 
wiedergewassert 527 
Na-Sulfat 1708 2°12 42-6° friseh sy. 000 689 794 
wiedergewdassert 738 
Mg-Sulfat 3003 4 RR AIR Sethe pay 44 


wiedergewassert 30 


Die Anfangsgeschwindigkeit ist demnach bei Anwendung 
der wiedergewdsserten Priparate geringer als bei der Priifung 
der frisch gepulverten Hydrate. An einem zinkhaltigen Kupfer- 
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vitriol beobachtete Miiller-Erzbach nach der Wiederwasse- 
rung eine etwas héhere Tension als an dem frischen Salze.! 
Dies wiirde einer Vermehrung der Geschwindigkeit entsprechen. 


Beobachtungen innerhalb zweier aufeinanderfolgender 
Abstufungen. 


Wenn bei fortgesetzter Dampfentwicklung aus einem 
Hydrat der Gradient infolge der Verminderung von p herab- 
sinkt, so wird sich der Abfall gleichzeitig auch durch eine 
Hemmung bemerkbar machen. Zur Demonstration der letzteren 
Erscheinung wird sich ein Hydrat eignen, das bei einem be- 
stimmten Gradienten sowohl vor als nach der Hemmung 
Geschwindigkeiten ergibt, deren erste nicht unverhaltnismafig 
groB gegen die folgende ist, weil sonst eine rationelle Berech- 
nung des Eintrittes der Hemmung nicht ausfiihrbar ware. Ein 
solches ist das Bariumchlorid mit den Stufen BaCl,.2H,Q und 
BaCl, .H,O. 

Fiir die erste 148t sich fiir 15° aus den Beobachtungen von 
Schottky p = 2°39, aus jenen von Frowein 2°41 und jenen 
von Foote und Scholes 2°58 berechnen. Fir die zweite 
Stufe zwischen BaCl,.H,O und BaCl, nach Schottky p =0°57, 
nach Foote und Scholes 1°34. Letztere Zahl diirfte zu groB 
sein. Der Wassergehalt wurde zu 14°79°/, bestimmt, wahrend 
die Formel 14°75°%/, fordert. Die angewandte Menge betrug 
10-005 g. Das pulverisierte Salz wurde tiber einer 88°3pro- 
zentigen Schwefelsdurelésung aufgehangt, deren Tension unter 
Ol mm liegt. Die Temperatur von anfanglich 15°6° hielt sich 
nahe konstant, da sie in der Zeit von 34 Tagen gleichférmig 
auf 15°2° sank. Die Wagungen wurden in Intervallen von 
48 Stunden ausgefiihrt. 





1 Zeitschr. f. physik. Chemie, 17 (1895), 453. 
2 Journ. Americ. chem. soc., 33 (1911), 1309. 
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Milligramm Milligramm 

Wasser w u Wasser w ae 
1. 1486 2-017 Reg 1910. HaRS? 05070 0-025 
29. 1429 1:939 z 0-017 
8. $Rbe 4 82071) ne gi oes 0-017 
4 908 1-695. 7 en ae ee 0 ce 
re me : ogee 70188 13.674 0°915 ri 
5 563 1-303 0° 16° MAsia PRP 101 Y388 0-023 
“¢ ala unas Te 15. 640 0-869 5 xa 
: ste 4406S. Fee ye Wee ty 0 sai 
pane | ; 

17. 605 0-820 

9 733 0-995. 2°98 


Die Gewichtsabnahme betragt noch langere Zeit hindurch 
taglich 8 mg. , 

Die Geschwindigkeit setzt hier mit einem geringeren Wert 
ein und erreicht erst mit dem dritten Intervall die maximale 
Hohe. Dies entspricht dem friiher 
angefiihrten Verhaiten bei der Be- 
stimmung der Tensionen. Nach 
Erreichung des Maximums bleibt 
die Geschwindigkeit eine Zeit auf 
dieser Héhe und sinkt vom fiinften 
Intervall an allmahlich herab. 

In dem achten Intervali erfolgt 
ein Abfall um ungefahr die Halfte 
des letzten Wertes und hierauf ein 
Absinken zu geringen Betragen. 
Die Hemmung erfolgt an. der 
Grenze beider Stufen, dort, wo das 

20 is ww Urspringliche Hydrat verschwun- 
Fig. 3. den und nur das Hydrat BaCl,.H,O 
vorhanden ist. 

In der beistehenden Fig. 3 sind die aufeinanderfolgenden 
Zeiten und die entsprechenden Wassergehalte eingetragen, 
wonach sich fiir die erste Stufe die Kurve HK, fiir die zweite 
Stufe die Kurve’ KZ ergibt. Diese beiden Gewichtskurven 
schneiden einander in einem Knickpunkte bei 1 Mol. Wasser, 
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also‘an der Grenze beider Stufen. Die Interpolationen von der 
achten Beobachtung bis zum Knickpunkt, ebenso von hier zur 
neunten Beobachtung sind keine willkiirlichen, sondern sie be- 
stimmen sich gema8 dem Charakter der ersten und der zweiten 
Gewichtskurve nach der Zeitfolge. 


Ermittelung der Grenze. 


Wenn der Verlauf einer Erscheinung in dem einen Stadium 
und in dem darauf folgenden durch je eine Interpolationsformel 
oder durch je eine Kurve dargestellt wird, so kann fiir jedes 
der beiden Stadien die Formel, respektive Kurve eine andere 
sein, in welchem Falle die beiden nicht zu einer Einheit 
zusammengefa8t werden kénnen. 

In dem vorigen Beispiele gilt beziiglich der aufeinander- 
folgenden Konzentrationen die eine Formel oder Gewichts- 
kurve fiir die entstehenden Mischungen von BaCl,.2H,O und 
BaCl,.H,O, die andere fiir Mischungen von BaCl,.H,O und 
BaCl,. Dieselben sind ganz verschieden. Dort, wo das gemein- 
same Glied BaCl,H,O allein vorhanden ist, liegt der Schnitt- 
punkt beider Kurven. 

Die Verschiedenheit der beiden Gewichtskurven wird hier 
dadurch ausgedriickt, daB die eine ausgezogen, die andere 
punktiert erscheint. Jede der beiden bezieht sich auf ein anderes 
System, sie treffen einander an der Grenze der beiden Stadien. 
Dai die Verschiedenheit hier besonders hervorgehoben wird, 
geschieht deshalb, weil von manchen Forschern in ahnlichen 
Fallen ein kontinuierlicher Ubergang von der einen zur 
anderen angenommen und daraus der Schlu8 gezogen wird, 
daB eine Grenze der Stadien nicht existiere. Hier beim Barium- 
chlorid besteht allerdings kein Zweifel, denn die Geschwindig- 
keit der Zersetzung, welche aus der Gewichtsverminderung 
abgeleitet wird, hangt mit dem Dissoziationsdruck zusammen 
und dieser ist in jedem Stadium konstant und im zweiten ver- 
schieden: Im ersten betragt er 2°4 mm, im zweiten ungefahr 
0-6 mm bei 15° 

Aus dem Verlaufe der beiden Gewichtskurven la8t sich die 
Lage des Schnittpunktes, also der Grenze beider Stadien, 
ableiten. Dies gelingt aber nur, wenn die zugrunde liegenden 
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Beobachtungen keine zu grofen Fehler aufweisen und in der 
geniigenden Zahl vorliegen. In dieser Beziehung ist zu be- 
merken, da8 die Wagungsintervalle nicht zu groB genommen 
werden diirfen, weil sonst die Interpolation eine sehr willkiir- 
liche ist. Bei sehr kleinen Intervailen: wirkt andrerseits” der 
Stérungsfehler zu stark auf die Ergebnisse. 

Ist eine zweckmafige Wahl der Intervalle getroffen, so 
eriibrigt noch eine Priifung der beiden Kurven in der Nahe des 
Schnittpunktes, Aus der Differenz der Wagungen wird die 
mittlere Geschwindigkeit fiir jedes Intervall bestimmt, hierauf 
werden die Differenzen der Geschwindigkeiten fiir gleiche Inter- 
valle zusammengestellt. Wenn diese keine irregularen Spriinge 
aufweisen, so erscheint die Serie der Beobachtungen fiir eine 
Berechnung geeignet. 

In der Nahe des Zusammentreffens beider Kurven zeigt 
sich bisweilen eine starkere Krimmung und es erscheint die 
Lage des Schnittpunktes unbestimmt. Dies riihrt daher, daf 
das Praparat nicht an allen Stellen in demselben Grade zersetzt 
ist, also die Wagungen nicht, wie vorausgesetzt wird, die 
Gewichte gleichartiger Mischungen angeben. Die Erscheinung 
kann so auffallend werden, da®B eine Serie von Beobachtungen 
fiir eine Berechnung unbrauchbar wird. Dies ereignet sich 
haufiger bei Anwendung héherer Temperaturen. Keinesfalls ist 
daraus der Schlu8 abzuleiten, da ein kontinuierlicher Uber- 
gang stattfindet, da8 also eine Grenze der beiden Stadien nicht 
vorhanden sei. 

Auf meine Bitte hat Herr Dr. A: Himmel bauer alle Miihe 
angewandt, um die Wagungen so auszufiihren, da8 jede Willkiir 
bei Ermittlung des Schnittpunktes ausgeschlossen ist. Er stellte 
mit verschiedenen Praiparaten Wagungen in mehreren aufein- 
anderfolgenden Tagen und Nachten in dreistiindigen Intervallen 
an und konnte das Eintreten einer Abrundung am Schnittpunkte 
konstatieren. Da hier der Storungsfehler zu gro8 wird, so wurden 
Versuche mit einer selbstregistrierenden Wage ausgefiihrt, 
jedoch erwies sich die Konstruktion derselben noch nicht ge- 
eignet, Aufzeichnungen bei langerer Dauer der Exposition zu 
liefern. Demnach mufte es bei der Anwendung der friiheren 
Methode verbleiben. 7 
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Dort, wo die beiden Gewichtskurven sich nahern, wird 
keine willkirliche Interpolation angewandt, sondern es wird 
jede der beiden Kurven ihrem letzten Verlauf entsprechend ver- 
langert, um den Schnittpunkt zu finden. Durch ein graphisches 
Verfahren k6énnen aber leicht Zweifel und Irrtiimer entstehen, 
daher man vorziehen wird, eine Berechnung anzuwenden. 

Auffindung des Grenzintervalls. Wenn gleiche Zeit- 
intervalle At vorausgesetzt werden, so hat man fiir drei Beob- 
achtungen w vor und drei nach der Hemmung, ferner fir die 
mittleren Geschwindigkeiten uw, endlich fiir deren Differenzen 9 


das folgende Schema: 
Bariumchlorid 


u 8 
c= 0.5 M% Ww, = 1°303 
ul, 0-139 
wae 0 w, — 1°164 28 
My 0-111 
Yo 0, w, = 1:053 o3 
it, 0°058 
ais 05 w, — 0°995 33 
tu, 0-025 
4... , 0, w, = 0°970 8 
it, 0-017 
DO... W; Ww, — 0°953 


Vor dem Eintritte der Hemmung nimmt die Geschwindig- 
keit ab, viel mehr aber in dem Hemmungsintervall w,...w,, 
daher u,—u, <u, —u, oder 0, << 0,. Nach der Hemmung nimmt 
die Geschwindigkeit wiederum ab, daher #,—u, > u,—wu, oder 


0, > 9,. Das Schema 
0,<9,... 0,> 40, 


zeigt an, da8 zwischen 0, und 0, ein Anschwellen der Werte 
von @ eintritt. 5 
Was die Werte 9, und 9, betrifft, sind drei Falle méglich: 
0, > 9,, dann 0, < 0, und 0, = 9,. 
Im ersten Fall ergibt sich das Schema: 


0, <0, > 0, > 9. 


Ist also das Anschwellen der Werte 9 vor dem Abfall auf 
den kleinen Wert 8, gefunden, so ist auf den Maximalwert zu 
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achten. Liegt dieser vor dem nachst gréferen, hier @,, also 
im Niveau von w,, so ist diese die letzte Beobachtung vor 
dem Schnittpunkte beider Kurven, also vor der Hemmung. Das 
vorher angefiihrte Zahlenbeispiel, aus der Beobachtungsreihe 
am Bariumchlorid entnommen, illustriert diesen Fall. 

Im zweiten Falle hat man das Schema: 


0, =< 0, < 0, > Q,. 


Liegt der Maximalwert 8 nach dem zuniachst gréferen 
Wert und knapp vor dem kleinsten Werte 0,, also im Niveau 
von w,, so ist diese Beobachtung die erste nach dem Schnitt- 
punkt, also nach der Hemmung. 

Der dritte Fall: 

¢,<%,=3,>4, 


ereignet sich nur selten. Dann liegt der Hemmungspunkt 
ungefahr in der Mitte zwischen w, und ,. 

Die angefiihrte Regel erleichtert die Auffindung des Grenz- 
intervalls. Sie ist in den meisten Fallen anwendbar, da in der 
Nahe des Hemmungspunktes fast immer die folgende Ge- 
schwindigkeit kleiner ist als die vorige. 

Berechnung der Hemmung. Gleichheit der Zeitinter- 
valle vorausgesetzt, das Intervall als Einheit genommen, mdge t, 
den Zeitraum angeben, der seit der Beobachtung w, bis zur 
Hemmung verflossen ist. Wird nun unter Vernachlassigung der 
allmahlichen Verminderung der Geschwindigkeit angenommen, 
da8 vor der Hemmung dieselbe Geschwindigkeit , herrscht 
wie im vorigen Intervall, nach der Hemmung dieselbe #, wie im 
folgenden, so setzt sich die im Hemmungsintervall herrschende 
mittlere Geschwindigkeit #, aus zwei Teilen zusammen: 


, = U,t, +u,(1—*,), 


woraus t, = (#,—%,)/(w,—,). Der vorigen Annahme Zufolge 
ist der Wassergehalt im Augenblick der Hemmung: 





se, (I 
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Die Rechnung kann ein anniéhernd richtiges Resultat er- 
geben, wenn die Geschwindigkeiten, namentlich ,, keine 
groBen Betrage darstellen, denn bei groBen Geschwindigkeiten 
wird auch deren Abnahme zu einer gréBeren Ziffer, deren Ver- 
nachlassigung das Ergebnis beeintriachtigt. 

Sowohl hier als im folgenden ist zu beriicksichtigen, daB 
die der Rechnung dienenden Werte von uw Differenzen der 
Beobachtungsdaten sind, folglich die Fehler der letzteren im 
ungiinstigen Falle sich verdoppeln, endlich da8 im obigen Aus- 
drucke Differenzen von “ vorkommen, also der Fehler mit dem 
Vierfachen sich geltend machen kann. 

Ist der fiir t, erhaltene Wert gréBer als 0°5, womit ange- 
deutet wird, da8 die Hemmung n&her an wm, riickt, so ist die 
Annahme, daf auch hier noch die Geschwindigkeit u, herrsche, 
recht gewagt und das Ergebnis der Rechnung kann zweifelhaft 
sein. Dann wird besser die folgende Methode zur Anwendung 
kommen k6nnen., 

Eine zweite Art der Berechnung benutzt eine bis zur 
zweiten Potenz von t reichende Interpolationsformel fiir die 
Beobachtungen w,, w, und w, und eine zweite fiir m,, m, 
und w,. Die Beobachtungen kénnen auch ungleichen Zeit- 
raumen entsprechen, doch soll die Ungleichheit nicht zu grof8 
sein. Die erste Gleichung ware 


w = a—bt+cr?, | (II) 
die zweite 
yw!’ = a—Br+y72”. (IIT) 


Wird nun eine Extrapolation in das Hemmungsintervall 
vorgenommen, so gilt fiir den Hemmungspunkt, da w = w’, die 
Gleichung 

a—bt+cr? = a—Bt+ yt’, (IV) 


aus der sich t’, der Zeitpunkt der Hemmung, berechnen 1aft. 
Wird dieser Wert in eine der beiden vorher angefihrten Glei- 
chungen. gesetzt; so ergibt sich der Wert von W, also der 
Wassertgehalt bei der Hemmung. 

Bei dieser Berechnung fallt die fiir die friiher gemachte 
Annahme beziiglich der Geschwindigkeiten innerhalb des 
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Hemmungsintervalls weg; das Resultat ist also° im + Prinzip 
genauer, Beziiglich des Einflusses ‘der Fehler gilt das friiher 
Gesagte. tug! A 

Sind die Wagungen in gleichen- Zeitintervallen ausgefiihrt 
worden, so kénnen die Gleichungen (I)-und (III) durch Be- 
ntitzung der folgenden Ausdriicke gebildet werden: 


a=Wp; %—= W,+9u,—64H,, 
1 af ey 
Hy BHy— Me), | 1 My 4 Mg), 


] | l 
c= (He); y= “x (i t,): 


b= 


Auf das ‘graphische Verfahren tibertragen, bedeutet die 
Rechnung nach (I) das beilaufige Anlegen von Tangenten an 
die erste und die zweite Gewichtskurve und Bestimmung des 
Durchschnittspunktes als Hemmungspunkt. Die zweite Art der 
Berechnung entspricht der Ableitung zweier parabolischer 
Kurven und Bestimmung des Hemmungspunktes als Durch- 
schnitt derselben. 

Fir Bariumchlorid berechnet sich aus den friiher ange- 
fihrten Zahlen nach (I): 


33 
W=1 053 — 111 Se = 1-010, 
womit gesagt ist, da8 die Hemmung eintritt, wenn das Praparat 
die Zusammensetzung BaCl,.H,O besitzt. 
Wird aus, jenen Beobachtungen die Gleichung (II) gebildet, 
so ergibt sich 
w — 1°303—0°153t+0°014t? 


und nach (III) fiir das folgende Stadium 


Ww! — 1-118—0-035r-+0'004t2; 


worauf nach der Gleichstellung w= w’ ‘sich’ t/°== 245: be- 
rechnet. Dieser Wert, in eine. der beiden'vorigen Gleichungen 
eingesetzt, fiihrt auf — | 


W =1*012;°' 
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wodurch das obige Resultat bestatigt wird. Die, Abweichungen 
von 1°00 sind den -unvermeidlichen Fehlern der Beobachtung 
zuzuschreiben, : 

', Ableitung der Geschwindigkeiten. Die Gleichungen 
(Il) und (IIl) gestatten eine ann&dhernde.Berechnung der Ge- 
schwindigkeiten innerhalb der beobachteten Wassergehalte und 
kénnen auch dazu dienen, durch Extrapolation, dieselben. bis 
zur Hemmung zu verfolgen. Sind die Zeitintervalle und ent- 
sprechend die mittleren Geschwindigkeiten nicht zu groB, so 
dw 
| dt 

Wird fiir den Zeitpunkt der Hemmung der friither gefundene 
Wert t’ eingesetzt, so ergibt sich fiir die Geschwindigkeit am 
Ende des ersten Stadiums aus (II): 


laBt sich die Geschwindigkeit « — beildufig berechnen. 


&. — b—2cr! (V) 


und fiir die Geschwindigkeit am Beginn des zweiten Stadiums 
nach (Ill): 


ul = “= B24! (V1) 


Demnach ware die Zersetzungsgeschwindigkeit des Barium- 
chlorids vor der Hemmung, solange noch eine Spur des ur- 
spriinglichen Hydrats) BaCl,.2H;Q vorhanden ist, 0°084, 
hierauf:aber, nach Eintritt der Hemmung, sobald das Hydrat 
BaCl,,H,O allein herrscht und nun zur Zersetzung gelangt, 
0°083. Somit wirde die Verminderung der Geschwindigkeit im 
Augenblicke der Hemmung.0:051 Mol. betragen, also mehr als 
die Halfte der Endgeschwindigkeit im ersten Stadium. 

Wird die Tension. bei 15° im: ersten Stadium nach der 
Frowein’schen | Bestimmung zu. 2°4 mm angenommen, im 
zweiten Stadium zu 0°57 mm, so ergibt sich der Abfall zu 
1°83, also auch mit mehr als der Hdlfte des ersten Wertes. 

In der nachstehenden Fig. 4 sind die Beobachtungen am 
Bariumchlorid  verzeichnet, wobei die Geschwindigkeiten -mit 
dem. 2°5fachen Betrag angenommen, und die Punkte durch 
Kurven verbunden sind. Es zeigt sich das allmahliche Ansteigen 
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bis zu einem Maximalwert, ahnlich wie dies bei der Bestimmung 
der Tension beobachtet wurde, spater jedoch eine allmahliche 
Abnahme und bei der Grenze der beiden Stadien, dem Wasser- 
gehalte von 1 Mol., die Hemmung. Hier fallt’ der Betrag. bei R 
auf ein niederes Niveau bis S herab und halt sich spater auf 
gleicher Héhe. Nach Beginn des zweiten Stadiums’ macht sich 
eine Verzégerung bemerklich, ahnlich wie beim Beginn des 
ersten. ? 

Andere Hydrate zeigen gleiches oder ahnliches Verhalten 
wie das vorige. Magnesiumsulfat MgSO,.7H,0, das bei den 
Tensionsversuchen als nachste Abstufung MgSO,.6H,O er- 
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kennen lieB, verhielt sich demgemd8- bei Ermittlung der Ge- 
schwindigkeit der Dampfentwicklung. 

Die 24stiindige Wagung eines Praparats von 3000 mg 
Gewicht, das bei 15° 1° einem Dampfdruck von 2°6 mm aus- 
gesetzt war, ergab die Zahlen: 7:0, 6°8,6"4, 6°12, 6°02, 5°98, 
5°97, 5:965 Mol. W, also eine Hemmung bei ungefahr 6 Mol. 

Von den Hydroxydhydraten wurde die Strontium- 
verbindung SrO,H,.8H,O gewanhit, fiir welche nach den 
Tensionsbestimmungen von Miiller-Erzbach als nachste Ab- 
stufung SrO,H,.7H,O und als folgende SrO,H,.H,O gelten. 
Die Wagungen an solchen Verbindungen leiden darunter, da8 
bei der angewandten Methode der Zutritt von Kohlendioxyd 
aus der Luft nicht vermieden werden kann. Die Beobachtungen 
wurden bei einem a4uBeren Dampfdruck von 2°6 mm und der 
Temperatur von 15° ‘angestellt. Das Anfangsgewicht betrug 
2-971 g, das Intervall 24 Stunden. Es zeigte sich bei dem 
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Hydrat SrO,H, .7H,O eine fast unmerkliche Hemmung, dagegen 
eine deutliche bei der Zusammensetzung SrO,H, .6H,O, ebenso 
bei SrO,H,.4H,O. Nach diesen Wahrnehmungen méchte ich 
glauben, da8 die Tensionsbestimmungen einer Wiederholung 
bediirfen. 


Geschwindigkeit und Tension. 


Alle vorher fiir die Geschwindigkeiten angefiihrten Zahlen 
beziehen‘sich auf die hier angewandte Methode und die 
dabei benutzten Apparate. Sie stehen zwar mit den Grdfen 
der wahren Geschwindigkeit in Beziehung, doch gestatten sie 
keine Berechnung der letzteren. Der Verlauf der Anderungen 
beider ist aber ein korrespondierender, daher eine rasche Ande- 
rung der wahren Geschwindigkeit sich durch eine gleichzeitige 
Anderung der gefundenen scheinbaren Geschwindigkeit kund- 
gibt. 

Wenn die Tension einen raschen Abfall erfahrt, so wird 
infolge des Zusammenhanges mit der Geschwindigkeit diese 
gleichzeitig herabsinken. Erfolgt jener Abfall bei einem 
bestimmten Verhdltnis der Zusammensetzung, so wird dasselbe 
auch bei dem Abfall der Geschwindigkeit eintreten. . 

Das Verhalten des Bariumchlorids beim Anfang des zweiten 
Stadiums macht dies deutlich, Wenn angenommen wird, da 
die gefundene maximale Geschwindigkeit 0° 167 Mol. innerhalb 
des ersten Stadiums der dort herrschenden Tension entspricht 
und wenn der Ubersicht wegen der 15fache Betrag der Ge- 
schwindigkeit angesetzt wird, so laBt sich ein Vergleich mit 
den aus Schottky’s Versuchen berechneten Werten von p an- 
stellen, 


am Ende des am Beginn des . 
Maximum ersten Stadiums zweiten Stadiums 

ree 2°50 1-29 0°46 Mol. 
eae ee 2°39 2°39 0-57 mm 


Beobachtungen an der Lésung und dem daraus entstehenden 
Hydrat. 


Die Geschwindigkeit der Wasserabgabe wird auch eine 
Abstufung zeigen, wenn die Lésung eines Salzhydrats bei 
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konstantem du8eren Dampfdruck das Wasser verliert und das 
Hydrat zur Krystallisation kommt. Wenn. demnach an einer 
solchen Lésung.bei-konstanter Temperatur und konstantem 
auBeren Dampfdruck Wagungen angestellt werden, so wird die 
beobachtete Geschwindigkeit mit der Konzentration bis zu 
jenem Betrag abnehmen, welcher der tibersattigten Lésung ent- 
spricht, hierauf aber, sobald die Krystallisation des Hydrats 
stattgefunden hat und kein freies.Wasser mehr vorhanden ist, 
rasch auf.jenen Betrag herabsinken, welcher der nun beginnen- 
den Zersetzung des krystallisierten Hydrats unter den gegebenen 
Umstanden entspricht. 

In. der Abgabe von Wasser an die Schwefelsdurelésung 
wird also eine Hemmung eintreten, sobald das Praparat jenen 
Wassergehalt zeigt, der dem krystallisierten, unveranderten 
Hydrat zukommt. | | 

Obwohl das Stattfinden dieser Erscheinung aufer Zweifel 
Steht, wurden doch Versuche in dieser Richtung angestellt, um 
die bei der gewahlten Methode wahrzunehmende Art der Uber- 
einstimmung der Hemmung mit dem vorausbestimmten Punkte 
der. Skale des Wassergehaltes darzutun und um den Beleg fiir 
die Analogie des Verhaltens der kolloidalen Verbindungen zu 
gewinnen. i | 

Bei der Aufsuchung des Hemmungsintervalls ist hier zu 
beriicksichtigén, da8 bei anfanglich groBen Werten von wu bis- 
weilen fiir 0, ein. Wert gefunden wird, der nicht kleiner ist als 
der fiir 9,. 


Beziiglich der Genauigkeit der Resultate ist zu bemerken, 
da8 auSer den Beobachtungsfehlern hier noch der Umstand 
eintritt, daB bei der Krystallisation des Hydrats eine Warme- 
entwicklung stattfindet, wodurch die Temperatur und damit die 
Geschwindigkeit erhéht wird und daf eine Berechnung dieser 
Stérung vorlaufig nicht ausfiihrbar ist. 


Die an der Lésung beobachteten Geschwindigkeiten kénnen 
auch geringe Hemmungen darbieten, wenn, wie es nach den 
Untersuchungen von Jones und Bassett! wahrscheinlich ist, 
hier bestimmte Abstufungen der Bindung von Wasser und 





1 Zeitsehr. £ physik, Chemie, 52 (1905), 234, und 74 (1910), 325. 
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Hydrat vorkommen. An. einer Lésung von. Natriumsulfat 
Na,SO,.10H,O beobachtete ich in einem Fall eine Abstufung, 
die auf eine Bindung von 44, O mit dem> obigen Hydrat hin- 
weist. 

Natriumphosphat» Na,HPO,.12H,O. Die Loésung ent- 
hielt 1243: mg Anhydrid, die. absorbierende Schwefelsaure- 
lésung 40°52°/, Saure, Die Temperatur betrug anfanglich 10<4° 
und stieg allmahlich auf.11°.,Dem:entsprechen die Dampfdrucke 
von 5°38 und 5°58 mm. Intervall 24 Stunden. Das abge- 
schiedene Salz bildete ziemlich groBe geschlossene Mryatalle, 
die alle in einer Ebene endigten. 


Wasser Ww u r) 


4275 27°115 
°231 


3450 21-884.” oe 366 
2683 17:019.... °° 1484 
2150. 13638... > Ss 1675 | 
1981. 41-932. 2 1496 
0-210 
1848 «11-722 102 
, in eae we 
sia”. fepoy O89 6 
0-101 


1798 11-406 


Das Maximum von 0, dem noch ein gréferer Wert folgt, 
gibt an, daf} nach w = 13°638 die Hemmung erfolgt. Wird der 
Eintritt derselben nach der Formel (I) berechnet, so ergibt sich 


W = 13°638 —1°595 = 127043. 


Drei Beobachtungen vor und drei nach der Hemmung 
fuhren auf Gleichungen, die gema8 (IV) ergeben: 


21-884—5-607t-+0°742t2 — 13°174—0°576t-+0°051t2, 
woraus t’ = 2‘8136, welcher Wert 


W = 11-985 


liefert. Damit ist gesagt, da8. die Hemmung eintritt, wenn das 
Praparat 12 Mol, Wasser enthalt, was der anfangs anreeutetat’ 
Zusammensetzung entspricht. 
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Die Tagesgeschwindigkeit wire: . 


vor der Hemmung.... 1 -433 Mol., 
nach » > .... 0°280 » 


bei der Temperatur von 10:7°. Der letztere Wert « ist viel 
geringer als jener, der fiir die Anfangsgeschwindigkeit des 
pulverisierten Hydrats gefunden wurde, weil hier fest ver- 
bundene, grofe Krystalle gebildet waren. 

In der umstehenden Fig. 5 sind die beobachteten Ge- 
schwindigkeiten mit Bezug auf die Wassergehalte verzeichnet. 
Die Kurven P beziehen sich auf Natriumphosphat, S auf den 
Versuch I mit.Natriumsulfat. 

Natriumsulfat Na,SO,.10H,O. In der Lésung waren 
1326 mg Anhydrid enthalten. Fir die angewandte Schwefel- 
sdurelésung von 30°5°/, und die Temperatur, welche von 16°8 
allmahlich auf 17°2° stieg, berechnen sich die Dampfdrucke 
von 10°63 und 10°88 mm. Intervall 24 Stunden. Das ent- 
standene Hydrat krystallisierte in kurzen Prismen. Resultate 
unter I. 


L I. 
Wasser w u 8 Wasser Ww u rs) 
3842 22°85 4797. 50°64 
3256. 19°36 °° 9 3607 38:08 41 
2683. 15-96 2 5 2456 25-98 12°! 445 
2120. 12:61 ° * 7 1414 14:93. 11° 399 
1704 10°13 7 > 244 658 6-95’ x 336 
1697 10-09 9% ~ 3 241. 2-60 * 207 
1603. 10°08 “OAL 5 of Sau ylagy oo ®: Re 
1693 10-07 9 7! 0 


Aus I berechnet sich fiir den Eintritt der Hemmung nach 


Gleichung (I) 
W= 10°14 


Demnach fand die Hemmung statt, als das bezeichnete 
Hydrat auskrystallisiert und das anhangende Wasser fast ganz 
verfliichtigt war. : 











Verhalten von Hydraten und Hydrogelen. 1121 


Wenn die Lésung einem viel geringeren Dampfdruck aus- 
gesetzt wird, erhéht sich die Geschwindigkeit und kann solche 
Werte erreichen, da8 die Berechnung der Hemmung unrichtige 
Zahlen ergibt. 

Um auch ein Beispiel fiir mi®lungene Versuche anzu- 
fiihren, sind die Zahlen unter II angegeben. Hier enthielt 
die Lésung 747 mg Anhydrid. Die Temperatur sank von 15° 
zuletzt auf 14-7°, dementsprechend der auSere Dampfdruck 
von 5°96 auf 5°85 mm. Das Salz erschien zum Teil in gro8en, 
zum Teil in sehr kleinen Krystallen. Die Beobachtung wurde 
im verflossenen Dezember zur Zeit stark schwankenden Luft- 


w = 
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Fig. 5. 


druckes angestellt. Bei der Geschwindigkeit 12°15 fiel wahrend 
des 24stiindigen Intervalls das Barometer um 6 mm, die Tem- 
peratur um 0°5° und bei der Geschwindigkeit 7°98 stieg es 
um 4-8 mm, die Temperatur um 0°1°. 

Fiir den Ejintritt der Hemmung berechnet sich W = 8°93, 
also um 1°07 Mol. Wasser zu gering. 

Strontiumchlorid SrCl,.6H,O. Die Menge des gelésten 
Anhydrids betrug 2986 mg. Die Temperatur blieb wahrend des 
Versuches konstant bei 15°6°, der Dampfdruck im Apparat bei 
1°33 mm. Intervall 24 Stunden. Das entstandene Salz bildete 
groBe Krystalle. 

Die Wagungen wurden bis zum konstanten Gewichte 
fortgesetzt. | 
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In dem Intervall mit der Geschwindigkeit 1°135 fiel das 
Barometer um 7 mm, daher diese Zahl ungenau ist. 

Im vierten und fiinften Intervall sind die Geschwindigkeiten 
nahezu gleich. Sie liegen in einer Geraden, wahrend vorher und 
nachher je eine Kurve, beide von verschiedener Art, an- 
schlieBen. Dies ergibt eine Folge von drei verschiedenen 
Gesetzen und es ist die Anwendung der Regel zur Auffindung 
der Hemmung, ebenso die Gleichung (I) nicht anwendbar. Die 
Hemmung tritt ein, wenn jene Gerade beginnt. Die drei vorher- 
gehenden Werte von w fiihren;;wenn von der Ungenauigkeit 
des dritten abgesehen wird, auf 


w, — 8°509 —1°2805t+-0°0485r? 
und die Gerade folgt der Gleichung 

| W, = 8°385—1'12t. 
Nach Gleichstellung ‘1, (= w,. ergibt sich c/ =,.2°104 unp 

1p 218268, | 
Die erste Hemmung ‘tritt also ein, wenn, das bezeichnete 
salz:allein vorhanden ist.. Eine zweite,Hemmung scheint statt- 
zufinden, wenn das|\Hydrat SrCl;.4H,O. gebildet ist.. Auch die 
Zahlen unter J, -p.1105, sprechen. dafiir.’ Dariiber-geben die bis- 
herigen Tensionsbestimmungen keine Andeutung.. Vielleicht 


liegt hier die Erklarung der groBen Differenz.in: den’ Tensions- 
bestimmungen von Frowein und Andreae verborgen. Das 
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Ende der Wagungen gibt wiederum: an, da8 -unter..den: ange- 
fihrten Umstanden das Hydrat SrCl,.2H,O zuriickbleibt. 


Anwendbarkeit der benutzten Methode. 


Die angefiihrten Beispiele zeigen, da8 die vorher bezeich- 
nete Methode, obwohl sie die wahre Geschwindigkeit ‘nicht 
ermitteln la8t, doch geeignet erscheint, jene Anderungen 
der Tension,’ welche beim’ Eintritt in’ ein neues 
Stadium der Wasserabgabe stattfinden, kenntlich zu 
machen. | | 
Sowohl die Abstufungen des Wassergelaltes der 
Hydrate als die Entstehung der Hydrate aus der iiber- 
sattigten Lésung lassen sich durch solche Versuche bestimmen. 
Beziiglich der Genauigkeit der Zahlen wird man keine unbilligen 
Anforderungen stellen, wenn man sich erinnert, da8 auch die 
Tensionsbestimmungen untereinander bisweilen merklich ab- 


weichen. 


Hydrate zweiter Art. 


Einige Salzhydrate zeigen Abstufungen des Wasser- 
gehaltes wie die vorerwahnten, jedoch innerhalb einer oder 
mehrerer Stadien der Zersetzung nicht eine konstante, sondern 
eine mit dem, Wassergehalt abnehmende Zersetzungstension, 
Tammann beobachtete ein kontinuierliches Herabsinken der 
Tension bei der Dampfentwicklung aus einigen Zeolithen,! 
doch reichen die Bestimmungen nicht tiber das Entweichen der 
ersten Molekel Wasser hinaus. Genau genommen diirfte es 
noch als fraglich zu bezeichnen sein, ob die untersuchten Zeo- 
lithe saémtlich als Salzhydrate zu betrachten seien. Nach meiner 
Ansicht? waren diese von einem anderen Gesichtspunkte zu 
betrachten, auch sind dieselben zumeist isomorphe Mischungen. 
An einigen einfachen-krystallisierten Verbindungen, die meist 
Oxalathydrate sind, wurden von L6wenstein Beobachtungen 
angestellt.2 Dieselben sind nach der von van Bemmelen 





1 Zeitschr. f. physik. Chemie, 27 (1898), 323. 
2 Lehrbuch der Mineralogie, 6. Aufl. (1905), 562. 
3 Zeitschr. f. anorg. Chemie, 63 (1909), 69. 
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befolgten Methode der Bestimmung des Wassergehaltes nach 
Eintreten konstanten Gewichtes beim Aufhangen der Praparate 
liber bestimmten Schwefelsdurelésungen ausgefihrt. Die Beob- 
achtungstemperatur war 25°. 7 

Tensionsbestimmungen nach dieser Methode sind, wie 
schon Tammann bemerkte, nicht fehlerfrei. Der Umstand, da8 
die angenommenen Tensionen der Schwefelsdurelésungen sehr 
indirekt bestimmt, die Wagungen oft in verschieden temperierten 
Raumen vorgenommen werden, da8 die Praparate bei der langen 
Dauer der Versuche ihre Struktur andern, zumeist aber der 
Fehler, welcher dadurch entsteht, daB das Gleichgewicht sich 
erst viel spater einstellt, als bei eintretender Konstanz des Ge- 
wichtes angenommen wird, beeinflussen die Genauigkeit der 
Resultate in ungiinstiger Art. Ich konnte mich bei der Priifung 
von Kieselséuren, tiberzeugen, daf der letztere Fehler nicht 
unbedeutend ist, da bei einem Wassergehalt von 1°5 Mol. durch 
2 Tage konstantes Gewicht eingetreten und doch erst nach 
46 Tagen bei dem Gehalt von 1°4 Mol. ein vdlliges Gleich- 
gewicht erreicht war, 

Im folgenden mégen einige der mitgeteilten Beobachtungen 
angefiihrt werden. 

Zuerst unter I die Angaben beztiglich Strychninsulfat 
(C,,H,.N,0,),H,SO,.6 H,O, unter If jene fiir Ceroxalat 
Ce,(C,0,),.10H,O, wobei mit p die gefundene Tension, mit w 
der entsprechende Wassergehalt bezeichnet ist. 


L. all 
P w ApiAw w Ap/Aw 
22°3. 594 9-94 
2018 .nogpeggeidiost A pegs? «in 79 
17479) 2 gegen tP18 g7g) os 
{3°50 °° Begg 4 og eye owe 
Ly a alae “UL aaeiparancren 
gS ee tg © sigalg cre 
1:75. 1°54 thew 8-70 — ae 
0:56 0°68 shinee 5 +65 0:88 
Ore E PN 0:72 0-08 
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In beiden Fallen zeigen die Quotienten Ap/Aw an, daB die 
Folge der Tensionen bis zum Verlust von 1 Mol. Wasser einem 
anderen Gesetze gehorcht als nachher, da8 also hier sich ein 
volliger Umschwung vollzieht. 

Daraus darf man wohl schlieBen, da8B hier eine Abstufung 
des Wassergehaltes konstatiert ist und in: den beiden Hydraten 
die zuerst fortgehende Mol. Wasser in anderem Grade gebunden 
ist als die folgenden. Aus den vorliegenden Beobachtungen la8t 
sich nicht genau erkennen, bei welchem Wassergehalte der 
Umschwung eintritt. Dazu waren tensimetrische Bestimmungen, 
wie solche Andreae am Strontiumchlorid ausfiihrte, nétig. Es 
ist aber héchstwahrscheinlich, da8 dies flr I bei w= 4, in II 
bei w = Q eintritt. 

Werden Interpolationsgleichungen aus den drei vorher- 
gehenden Beobachiungen und ebenso aus den drei folgenden 
abgeleitet, so wird fiir den Austritt der ersten Mol. Wasser 


gefunden 


in I fiir das Ende des ersten Stadiums..... p—8'3mm, 
fiir den Beginn des zweiten Stadiums ..... p—s:Ommn, 
in II fiir das Ende des ersten Stadiums .... p = 3°47 mm, 
fiir den Beginn des zweiten Stadiums ..... p— 1°87 mm, 


also in beiden Fallen ein Abfall der Tension im Augenblick des 
Eintrittes des neuen Stadiums, | 
. Ich hatte die Absicht, am Strychninsulfat Versuche Uber 
die Geschwindigkeit der Dampfentwicklung anzustellen,. doch 
gelang es mir nicht, das Hydrat mit 6 Mol. Wasser rein zu 
erhalten. Beim Umkrystallisieren entstand immer dabei auch 
das Hydrat mit 5 Mol. Wasser. Hier méchte ich aber bemerken, 
da8 beide Hydrate durch Wasserverlust tribe und wei8 
werden, was mit der Annahme nicht tbereinstimmt, da die 
Hydrate zweiter Art in solchem Falle klar bleiben. Die 
Schwierigkeit, die sich hier angesichts, der Phasenregel er- 
gibt, ist nicht zu verkennen. Die Anwendung derselben auf feste 
Kérper begegnet nicht selten derlei Hindernissen. . 

An einem Praparat von Ceroxalat, bezogen von Kuhlmann 
in Berlin, konnte ich einige Wagungen ausfuhren, als dasselbe 
uber 87prozentiger Schwefelsdurelésung bei 15° aufgehangt war. 
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intervall 24 Stunden: Anfangsgeschwindigkeit 85 mg. Nach dem 
Wassetverlust erschienen ‘die 'winzigen Krystallchen bei mikro- 
skopischer Betrachtung noch ziemlich durchsichtig. 


tv u Sb oyuay a ul 
10-0, ‘ nach 3.Tagen.........- 8°30 | 
9-05 BE B:PRsersam 9: 
8°85 re 

8°71 wa nach folgenden 4 Tagen . 7°86 

3:61 0°10 2.79) 0:08 


Hier zeigt der Abfall der Geschwindigkeit das Ende des 
ersten Stadiums an. Die Rechnung ergibt fiir die Hemmung 
w-— 8° 98, also sehr nahe 9. . 

Bei der graphischen Darstellung hat man mit Riicksicht 
darauf, da8. zwei Kurven, die verschiedenen Systemen ent- 
sprechen, anzulegen sind, so zu verfahren wie bei der Berech- 
nung, ndmlich bei der Extrapolation an der Grenze der beiden 
Stadien jede der beiden Kurven ihrem Charakter gema8 zu 
verlangern. In der beistehenden Fig. 6 sind bei gemeinschaft- 
licher Konzentrationsachse die Kurven fiir die Tensionen und 
jene fiir die Geschwindigkeiten in dieselbe Ebene gelegt, jedoch 
so, daB die Ordinaten fiir die Tensionen nach aufwarts, jene fiir 
die Geschwindigkeiten nach abwéarts gerichtet-erscheinen. Der 
ahnliche Verlauf der Tensionen’ und - der Geschwindigkeiten, 
ferner die Diskontinuitat bei #w == 9 treten deutlich hervor. 

In der genannten Abhandlung von Léwenstein ist fiis 
alle Salzhydrate dieser Art die erste Kurve mit der zweiten so 
verbunden, da8 dort, wo dieselben sich nahern, eine willktirlich 
angenommene Kurve eingelegt wird: Im vorliegenden Beispiele 
Fig. 6 werden die Beobachtungen f und g willkiirlich ver- 
bunden, so da8 weder ein Bruch noch ein Knick entsteht. Auf 
diese entweder stillschweigend angenommene oder graphisch 
dargestellte Vereinigung der beiden Kurven griindet sich die 
dort wiederholt ausgesprochene Ansicht, da8 in den Salz- 
hydraten dieser Art die Tension mit- dem Wassergehalte 
kontinuierlich abnehme. Dies méchte ich jedoch nicht ohne 
Einschrankung gelten lassen. 
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Nach meiner schon vorher entwickelten Anschauung sind 
die beiden Kurven ganzlich verschieden, da sie zwei verschie- 
denen Hydratmischungen, also verschiedenen Systemen ent- 
sprechen. Eine willkiirliche Interpolation zwischen Beob- 
achtungen, die zwei Kurven verschiedener Art angehdren, 
erscheint mir nicht zulassig.' 

Wenn jede dieser Kurven in ihrem Sinne verlangert wiirde, 
muBten dieselben in einem Knick zusammentreffen. Da nun 
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Fig. 6. 


dieses Zusammentreffen in der Nahe einer Ordinate stattfindet, 
die eine ganze. Zahl von Molekiilen Wasser angibt, so ist es 
héchstwahrscheinlich, daB jede der Kurven an dieser Ordinate 
ihr Ende findet, wodyrch in vielen Fallen eine Diskontinuitat 
eintritt, welche besagt, daB bei jenem bestimmten Verhiailtnis 
des Wassergehaltes eine plétzliche Minderung der Tension 
Stattfindet, wie dies in héherem Maffe bei den Salzhydraten 
erster Art beobachtet wird. | 





1 Vel. meine Abhandlung in der Zeitschr. f. anorg. Chemie, 66 (1910), 202. 
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Von den iibrigen Beobachtungsreihen mdgen hier, noch 
zwei angefiihrt werden. Unter III sind jene fiir Lanthanoxalat 
La,(C,O,),.9H,O, unter IV jene fir Thoriumoxalat Th(C,0,), . 


.6H,O aufgezahit. 


I. IV. 
? w Ap|Aw W ApiAw 
22°2 8:98 5-99 
20°6)' 6-02. a 
17:73 8-38 © oy ae 
13:50 g-g2 666 
g-g2 8-74 89 spe oF! 
2a ee Pr egg i 
ie eee ee EES a 
0°54 5:07 eon 1:94 — 
0:05 2°11 he 1-86 sty 


Auch hier zeigen die Quotienten Ap/Aw einen jahen Abfall 
der Tension an, der auf Abstufungen des Wassergehaltes 
deutet, jedoch ist die Liicke zwischen w = 8°43 und 5:07 
in III, ferner zwischen 5°28 und 1°94 in IV zu gro8, um die 
hier bestehende Grenze auffinden zu kénnen. Die Annahme 
einer kontinuierlichen Verminderung der Tension beim Eintritt 
des nachsten Stadiums findet auch hier keine Stiitze. 

Andere von Lowenstein untersuchte Oxalate, ins- 
besondere jene von Lanthan, Erbium, Yttrium, Thorium, Zirko- 
nium bieten dieselben Erscheinungen beziiglich der Tensions- 
anderung bei Austritt von Wasser, doch la8t sich nicht immer 
erkennen, ob die starke Verminderung der Tension mit einem 
bestimmten chemischen Verhdltnis von Anhydrid und Wasser 
genau zusammenfallt. Aus dieser Unsicherheit darf jedoch nicht 
der Schlu8 gezogen werden, da8 ein solches Zusammentreffen 
nicht stattfinde, weil wie in den vorher angefihrten Fallen an 
der kritischen Stelle haufig die Beobachtungen fehlen und weil 
die Resultate nicht jene Genauigkeit beanspruchen kénnen, die 
fiir eine solche Entscheidung erforderlich ware. Hier machen 
sich nicht nur die der Methode anhaftenden Beobachtungsfehler 
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geltend, sondern auch der Umstand, da8 in dem zweifelhaften 
Fallen die. angenommene;.chemische Zusammensetzung nicht 
durch genaue Analysen bestatigt erscheint. 

Den hier betrachteten Hydraten diirften, soweit sich dies 
aus den vorliegenden Beobachtungen erkennen lat, ebenso 
wie den Hydraten der ersten Art bestimmte Abstufungen 
des Wassergehaltes zukommen und diese kénnen durch 
Ermittlung. der. Zersetzungsgeschwindigkeiten aufgefunden 
werden. Durch die bisherigen Beobachtungen ist erwiesen, da8 
die Tension innerhalb der ersten Abstufung mit dem 
Wassergehalte kontinuierlich herabsinkt. Ob diese Kon- 
tinuitét auch innerhalb jeder der folgenden Abstufungen ein- 
tritt, la4Bt sich jetzt noch nicht entscheiden. 

An Zeolithen, von denen.manche. als einfache Salzhydrate 
zu betrachten sind, wurden. zahlreiche Beobachtungen bei 
héheren Temperaturen angestellt. Die von Rinne! am 
Heulandit und. Desmin erhaltenen Resultate beziiglich des 
Temperaturganges bei der Dampfentwicklung deuten darauf, 
da8 auch hier Abstufungen bestehen, obwohl eine scharfe Ab- 
grenzung nicht wahrnehmbar ist. Die Zeolithe lassen sich 
jedoch nicht ohne weiteres mit Salzhydraten vergleichen, so- 
lange das Verhdltnis des Wasserstoffes im Silikat zu dem allen- 
falls angelagerten Wasser nicht bekannt ist. Beziiglich des 
Heulandits wurde dies von S. Hillebrand bemerkt.” 


Hydrogele. 


Von den Kolloiden eignen sich zum Vergleiche mit den 
friher besprochenen Hydraten diejenigen, welche sich von ein- 
fachen Oxyden ableiten und die ich als einfache Hydrogele 
bezeichnen will. Im folgenden sind als solche die Gele an- 
geftihrt, die sich wie Verbindungen von WO,, Al,O,, Fe, O,, 
SsnQ,, TiO,, SiO, mit Wasser verhalten. Diese Gele sind von 
zweierlei Art. Die einen scheiden sich bei ihrer Bildung als feste 
K6rper in Gestalt eines Pulvers ab, die anderen in Form einer 


1 Jahrb. d. Min. 1896, I, 139, und 1899, I, 1. 
2 Sitzungsber. der Wiener Akad:, 115, Abt. I (1906), 697. 
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scheinbaren Lésung oder als eine Gelatine oder'als flockige 
Masse. Wenn die letzteren als Gelatine ‘oder Flocken ‘durch 
Waschen gereinigt worden, sind diéselben mit vielem ‘freien 
Wasser vereinigt, auch die als Pulver erhaltenen -Gele°werden 
in feuchtem Zustand erhalten. ong (9b 

Beim Trocknen unter gleichbleibenden a4uBeren Umstanden 
entweicht in beiden Fallen zuerst das sichtbare Wasser mit 
derselben Geschwindigkeit wie bei freier Verdampfung. Hierauf 
aber vermindert sich die Tension und damit die Geschwindig- 
keit stetig, bis ein Moment eintritt, in welchem eine Hemmung 
Stattfindet und von dem ab Tension und Geschwindigkeit er- 
heblich herabgesetzt erscheinen. Damit hat ein neues Stadium 
der Wasserabgabe den Anfang genommen. Im spateren Ver- 
laufe kann auch eine fernere Hemmung mit weniger deutlicher 
Abstufung sich bemerklich machen. 

Viele Kolloide sind ungemein 'veranderlich, indem so- 
wohl im Laufe der Zeit als auch durch @uBere Umstinde eine 
Umlagerung der Teilchen eintritt. Dazu gehéren auch die ein- 
fachen Hydrogele. Sie sind nicht reversibel, die eingetretene 
Verdnderung 1a8t sich durch Zufuhr von Wasser nicht wieder 
aufheben, es hat sich eine neue Modifikation gebildet, die 
sich physikalisch von der urspriinglichen unterscheidet. Dies 
ist auch bei der Beurteilung der Hemmung zu beriicksichtigen. 
Fiir den von mir verfolgten Zweck kommen nur die an den 
frischen Gelen, deren Zustand von dem urspriinglichen sich am 
wenigsten unterscheidet, in Betracht. 

Die Verdnderlichkeit der Hydrogele bringt beziiglich der 
Emanationsgeschwindigkeit eine Ungenauigkeit mit sich, die 
sich zu den friiher betrachteten Beobachtungsfehlern addiert. 
Die eingetretene Verainderung wird erst auffallig, wenn das 
Praparat auf einen geringen Wassergehalt gebracht ist, sie 
wird aber auch schon friiher allmahlich beginnen, wodurch 
das Préiparat inhomogen werden kann, 

Demnach diirften die Beobachtungen der Hemmung weniger 
genau sein als bei den Hydraten, In der Tat ergeben sich hier 
unter sonst gleichen Umstanden gréSere Abweichungen in den 
einzelnen Bestimmungen. Ein einziger Versuch kann also nicht 
zum Ziele fiihren und es ist eine Wiederholung der Serien- 
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beobachtungen erforderlich, um. eine Auswahl der iberein- 
stimmenden Resultate zu ermdglichen. : 

Van Bemmelen, der sich so grofe Verdienste um. die 
Erforsehung des kolloidalen Zustandes erworben hat, verfolgte 
die hier beriihrten Erscheinungen durch Bestimmung der Ten- 
sionen mach der. Methode des Wagens tiber Schwefelsdure- 
lésungen aufgehangter Praparate bis zur Gewichtskonstanz.! 
Er beobachtete an mehreren einfachen Hydrogelen eine rasche 
Verminderung der. Tension bei ungefahr demselben Wasser- 
gehalte, bei dem spéter von mir eine Hemmung der Emanation 
wahrgenommen wurde. : 

Bei der Vergleichung,.jener Tensionsbestimmungen mit 
meinen Beobachtungen der Geschwindigkeit ist darauf Riick- 
sicht zu nehmen, da bei der Ermittlung der Tension das Pra- 
parat langere Zeit, z. B, durch. 20 Tage, demselben du8eren 
Dampfdruck ausgesetzt bleibt, bis das Gewicht konstant wird, 
wobei sich dasselbe der Struktur nach verandert. Nun folgt 
eine zweite Bestimmung, wieder nach langerer Exposition, die 
wiederum eine Veranderung mit sich bringt, Bei der Geschwin- 
digkeitsbestimmung folgt eing Wagung schon nach einem ein- 
zigen Zeitintervall, zB. nach einem Tage auf die vorige und 
die mittlerweile eingetretene Veradnderung der Struktur ist eine 
geringe. Daraus folgt; da8 die Zahlen fiir Tension und) Ge- 
schwindigkeit bei gleichem Wassergehalt sich nicht genau 
auf denselben Zustand, also nicht auf identische Pra- 
parate beziehen. 

Im folgenden sind neben den neueren Beobachtungen, die 
ich mit Benutzung von geschlossenen Gefaéfen iiber Schwefel- 
sdureldsungen ausfiihrte, auch einige altere Bestimmungen 
angefihrt, die bei freier Exposition erfolgten. Hier fallen die 
Fehler beziiglich der Tragheit der Schwefelséurelésungen und 
der St6rungsfehler fort, hingegen wird die Geschwindigkeit 





_1 Die Absorption. Gesammelte Abhandlungen von J. M. van Bemmelen, 
herausgegeben von W. Ostwald, Dresden 1910: Durch diese Zusammen: 
Stellung der alteren und neueren Abhandlungen' van Bemmelen’s hat sich 
der Herausgeber ein gro$es Verdienst erworben, weil diese wichtigen. Arbeiten 
vielen Forschern bis dahin entweder gar nicht oder blo8 durch knappe Ausziige 
unvollkommen bekannt waren. 
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durch Schwankungen des auBeren Dampfdruckes, ‘besonders 
aber durch die Bewegung der Luft, mag sie auch noch so 
gering sein, beeinflu6t. Werden die Wagungen in einem Raume 
ausgefiihrt, der gegen aufen nicht volistandig abgesperrt und 
vom Winddrucke nicht vollkommen geschitzt' ist, in dem auch 
eine Zirkulation von Personen stattfindet, So sind die Resultate 
nicht verwendbar. . 

Meine 4lteren Beobachtungen sind in einem halbdunklen 
Raume ausgefiihrt, in dem die Temperatur zwischefi 14°2 und 
16-3°, der Dampfdruck zwischen 4°38 und 6°6 mm schwankte 
und meistens wenig von dem Mittel der Temperatur von 14°9° 
und dem Dampfdruck von 4*9 mm abwich und in dem der 
EinfluB der Luftbewegung nur sehr gering war. 


Beobachtungen. 


Wolframsdure. Zu dem Versuche -diente ein Praparat, 
das aus dem Scheelit von Schlackenwald gewonnen war. An 
reinen Krystallen, die farblos mit einem gelblichen ‘Stich er- 
schienen, bestimmte ich die Zusammensetzung ‘unter I, mit 
welcher die von Traube? an weiSen glanzenden Bruchstiicken 
vom selben Fundort erhaltenen Zahlen unter II, ferner die nach 
der Formel CaWO, unter III verglichen werden: 


I II ul 


Bs rete-y2-rhesiste 79°72 79°76 ~. 80°53 
MOQ. .si5051> mer 0:05 
CaO 5:0049%)06 19°98 19°67 19°47 
Riickstand..... .0°03 








99°78 99°43 100 


Die nach Zersetzung mit verdiinnter Salzsdure zuriick- 
bleibende gelbe Wolframsdure bestand aus einfach brechenden 
gelben Kérnchen mit héckeriger.Oberflache, die nicht die Um- 
risse der angewandten feinen Splitter des urspriinglichen Mine- 
rals zeigten. Bei der mikroskopischen Priifung wahrend. der 
Zersetzung erschienen an der Oberflache der Splitter sehr 





1 Jahrb. f. Min., Beilageband 7 (1890), 232. 
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kleine gelbe Haufchen, die aus winzigen K6rnchen oder Kiigel- 
chen bestanden und deren Zahl mit dem Fortschreiten der 
Zersetzung zunahm: Das schlieflich bleibende Pulver bestand 
also nicht aus den durch Salzséure ausgezogenen urspriing- 
lichen Splittern, sondern aus umgebildeten K6rnern, die, wie 
die spater anzufiihrende Rechnung zeigt, ein gréBeres Volum 
besitzen als die angewandten Mineralteilchen. 

Das Trocknen erfolgte bei 11°5° tiber Schwefelsdure von 
der Dichte 1°81, also bei einem duferen Dampfdrucke von 
ungefahr 0°05 mm. Das Praparat enthielt 1932 mg WO,. Die 
Wagungen erfolgten in 12stiindigen Intervallen. 


Wasser Ww u ) 
—3044 20° 290 
2188 14584 tr 67 
1342 2 SRP 113 
513 3-419 sen (ist PORE 
290 1G - epgetpertero lings Fs 
280 C  eeaetinees 26 
274 RR le nth 
269 1-793 


Die Differenzen der Geschwindigkeiten weisen auf 3°419 
Mol. hin, nach welchem Gehalt die Hemmung eintrat. Nach der 
Gleichung I ergibt sich der Wassergehalt bei der Hemmung 


W = 1°98 Mol. 


Dies entspricht einem Gehalt von 13°32°/,, wahrend sich 
fir das Verhdltnis WO, :2H,O berechnen 13°44°/). 

Wenn aus den drei Beobachtungen vor und nach der 
Hemmung Interpolationsgleichungen abgeleitet werden, so er- 
gibt sich fir den Augenblick der Hemmung 


14°584—5-°6955r+ 0°0565r? = 2°286—0°1577t + 0-013 ?, 


woraus t’ — 2-263 und 
W = 1°99, 


entsprechend einem Wassergehalt von 13°469/,. 
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Ein Praparat, das 1481 mg WO, enthielt, wurde bei 15 
und freier Exposition unter einem um 5mm schwankenden 
Dampfdrucke beobachtet. Bei-der Hemmung betrug der Wasser- 
gehalt 241 mg, dem : WER 

W = 2:09 Mol. 
entsprechen, mia 

Das zuerst genannte Praparat wurde noch weiter iiber 
Schwefelsaurelésung von 87.°/, getrocknet, bis nach-40 Tagen 
villige Gewichtskonstanz eingetreten war. Der Wassergehalt 
betrug jetzt 149 mg, woraus 


W = 0°99 


sich berechnet. Dies entspricht einem Gehalt von 7°15°/,, 
wahrend sich fiir das Verhaltnis WO, : H,O berechnen 7-20°/,. 

Ob bei diesem Betrage eine Hemmung eintritt, kénnte 
durch Beobachtungen bei konstanter héherer Temperatur, wozu 
mir die Behelfe fehlen, entschieden werden. Es darf dies aber 
als sehr wahrscheinlich angenommen werden. An einem Pra- 
parat der gelben Wolframsaéure wurde fiir den berechneten 
Wassergehalt von 13°44°/, pyknometrisch die Dichte zu 4°613 
bestimmt. Daraus und aus der Dichte des urspriinglichen Mine- 
rals berechnet sich das Molekularvolum 


fiir WO,Ca .... 200) 47°74 
WO, .2H,0.:... 58°10 


Daraus ergibt sich eine starke Volumzunahme bei der 
Bildung der Wolframsaure aus Scheelit, 

Die von Artur Miller aus Wwocl, erhaltene gelatinése 
Wolframsaure k6nnte ein wasserreicheres Hydrat enthalten.* 

Tonerde, Dieses Gel zeigt ein eigentiimliches Verhalten. 
Beim Trocknen des frisch bereiteten Niederschlages, den ich 
hier als a-Tonerde bezeichnen will, ergibt sich nach Abgang 
des freien Wassers eine relativ geringe Geschwindigkeit der 
Emanation des Wassers, demnach eine lange Dauer der Trock- 
nung und, erst nachdem es zu einer glasigen Masse geworden, 





1 Gedenkbock a, a. van Bemmelen, 1910, p: 416. 
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laBt sich bei, gewOhnlicher, Temperatur eine Hemmung. kon- 
statieren, 

Ein Gel; das .aus Natrium-Alaun bereitet worden war und 
510 mg Al,Os, enthielt, lieferte in diesem Zustande tiber 87 pro- 
zentiger. Schwefelsdurelésung bei einer Temperatur, die von 13° 
allmahlich auf 12° herabging, bei Zeitintervallen von 48 Stunden 
die Zahlen unter I. Aus den Differenzen 0 geht hervor, dai bei 
einem. Gehalt von 4 Mol. Wasser eine Hemmung stattfindet. 

Als, das Gel,.noch. weiter liber Schwefelsdéure gehalten 
wurde, verlor es allmaéhlich noch weiter an Gewicht und ge- 
wann an Durchsichtigkeit..An mehreren Préparaten konnte das 
Verhdltnis Al,O,:3H,O, auch Al,O,: 2°6H,O erreicht werden- 
Solches Gel, das ich hier als 8-Tonerde bezeichne, zeigte, tiber 
Wasser gesetzt, ein Zerkliften in gréBete Stiickchen und beim 
UbergieBen mit. Wasser ein merkwiirdiges Verhalten: Es. zer- 
springt nach und nach, jedoch ziemlich heftig in kleine Splitter 
und bildet zuletzt ein grobes Pulver, das mit Wasser gemengt 
ist. Als dieses aus dem vorigen erhaltene Gel unter gleichen 
Umstanden wiederum getrocknet wurde,.verlor es rasch das 
anhangende Wasser und ergab bei gleichem Zeitintervall die 
Zahlen unter II, die gleichfalls eine Hemmung. bei dem Ver- 
haltnis Al,O,: 4H,O andeuten. 


I IT 
Milligramm Milligramm 
Wasser w 1 8 Wasser w a 
620 6°90 - | 5107 56-80. 
408 4°54 bie 210 1179 13°11 ab ee 
385 4°28 i] 15 376 4°18 0-14 
375 4°17 8 3 363 4°04 07 
368 4°09 5 3 357 3°97 04 
363 4°04 3 2 354 3°93 04 
361) 94:01 4 2988 0 350 3°89 
358 3°98 9 1 
356 3°96 


Bei der Kleinheit der Differenzen ist eine Berechnung der 
Hemmung nicht am Platze, doch geniigt ein Blick auf die Ge- 
schwindigkeiten, um den Eintritt der Hemmung zu erkennen. 





— el et ae tt tn on 
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Wenn die a-Tonerde langere Zeit, etwa ein Jahr, unter Wasser 
gehalten wird, so andern sich ihre Eigenschaften und es ent- 
steht eine andere Modifikation, die ich hier als y-Tonerde an- 
fiihren will. Diese trocknet auch rasch zu‘einer triiben festen 
Masse, die durch Sauren nur sehr langsam aufgelést wird. 
Nach dlteren Beobachtungen ‘scheint auch dieses Gel bei der 
Zusammensetzung Al,O,.4H,O eine Hemmung der Geschwin- 
digkeit darzubieten. Ich habe damit keine Versuche angestellt. 

Die beiden letzteren’ Modifikationen ‘unterscheiden sich 
von der frischen a-Tonerde dadurch, daB sie vor dem Ejintritte 
der ersten Hemmung eine viel gréfere Tension besitzen, also 
Wasser mit viel schwacherer Bindung enthalten. 

Friihere Beobachtungen bei gewdéhnlicher Temperatur 
deuten darauf hin, da® bei dem Verhiltnis Al,O, :3H,O eine 
fernere Hemmung eintritt, und aus dem Verhalten bei héheren 
Temperaturen geht mit Wahrscheinlichkeit hervor, da auch 
Hemmungen bei den folgenden niederen Wassergehalten statt- 
finden. Durch die Annahme, da8 schon bei gewodhnlicher Tem- 
peratur gleichzeitig mehrere Hydrate gebildet werden, wiirde 
sich die Tatsache ableiten lassen, da8 die Hemmungen wenig 
deutlich hervortreten. 

Die Modifikationen des Tonerdegels wurden von vielen 
Beobachtern studiert. Van Bemmelen gab eine Zusammen- 
stellung der Resultate.t In nmeuerer Zeit hat Weimarn.wich- 
tige Beobachtungen hinzugefiigt.** DaB die dritte. Modifikation 
auch in dem Verhalten gegen Natronlauge sich anders verhalt 
als die erste, -wird von Herz* und von Slade* erwahnt. 

Das Hydrat AIH,O,, welches als krystallinische Bildung 
erhalten wird, ist bei mehreren Versuchen beobachtet worden. 
Weimarn ist geneigt, die Gegenwart dieser Verbindung in 
den Tonerdegelen anzunehmen. 

Fiir den von mir verfolgten Zweck ist es geniigend, darauf 
hinzuweisen, da8 durch die bei gew6hnlicher Temperatur wahr- 
genommenen Hemmungen zwei Stufen, namlich Al,O,.4H,O 





1 Die Absorption, p. 44—54. 
2 Zeitschr, f. Chem, u. Indust. d, Kolloide, 4 (1909), 36. 
8 Zeitschr. f. anorgan. Chemie, 25, p. 155. __ 

4 Zeitschr. f. Elektrochemie, 78 (1912), 1. 
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und Al,O,.3H,O nachgewiesen wurden. Durch Tensionsbestim- 
mungen diirfte sich diese Abstufung auch ermitteln lassen. 

Eisenoxyd. Das Verhalten dieses Gels zeigt Ahnlichkeit 
mit dem des vorigen. Meine Versuche wurden vor langerer Zeit 
an dem durch Ammoniak in einer verdiinnten Eisenchlorid- 
lésung hervorgebrachten und sorgfaltig gereinigten Nieder- 
schlag angestellt. Damals geschah das Trocknen bei freier 
Exposition in einem Raume, in dem der Dampfdruck beilaufig 
5mm betrug. Die Zahlen unter A beziehen sich auf ein Pria- 
parat, das 849 mg Fe,O, enthielt und bei 12° getrocknet 
wurde,! jene unter B an einem solchen mit 496 mg Fe,O,, das 
bei 14° getrocknet wurde. In beiden Fallen betrug das Inter- 
vall 24 Stunden. | 


A B 
Wasser Ww u ) Wasser w u Q 
2639 26°89 2291 40:92 
2729. 17°62 iby 183 1194 21-33 Salk 458 
999. 10°18; 4, 208 354. 6°32. gi. 1146 
473 4°82 0-99 444 155 2:77 +90 339 
383. 3°90 9.5 77 1A» 0\ BiB7 251 giggso22 AM 
368. 3°75 6.15 8 1A? sin 8 Bblisigng gh 11u0 
307 3°63 140 2°49 


Der Abfall der Geschwindigkeiten ist in beiden Reihen ein 
so starker, da® iiber den Eintritt einer Hemmung kein Zweifel 
bleibt, jedoch la8t der groBe Unterschied der Zahlen vor und 
nach der Hemmung kein sehr genaues Resultat der Berech- 
nung erwarten. Aus den Zahlen A ergibt sich nach der Glei- 


chung I 
W — 4:03. 


Die Hemmung trat demnach_ bei dem Verhaltnis Fe,O,. 
-4H,O ein. 


— 





1 Vgl. Zeitschr. f. physikal. Chemie; 53 (1905), 353, wo infolge eines 
Schreibfehlers das dritte Gewicht mit 1748 statt mit 1848 angegeben wurde. An 
dem Resultat der Berechnung andert diese Richtigstellung nur wenig: —0°019. 








ett eae ee _ 
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Die Beobachtungsreihe B.fiihrt, bei. der gleichen Art Hee 
Berechnung auf : : 
W= 2:92, V 


wodurch eine Hemmung bei dem, Verhaltnis,Fe,O,.3H,O an- 
gedeutet ist. Ein Blick auf die Zahlenfolge la46t erkennen, da8 
die Hemmung bei 4H,O tbersprungen. ist, wodurch das Re- 
sultat beziiglich. der Berechnung der. nachsten Stufe. beein- 
trachtigt wird. Immerhin. wird. durch. die. aufgezahlten Beob- 
achtungen das Bestehen der Hydratstufen. Fe,Q,.4H,O und 
Fe,O, .3 H,O hinreichend nachgewiesen.. « 

Van Bemmelen fand, da8:das Hydrogel. des etaaieai 
an der Luft getrocknet, nach einigen Monaten das Verhaltnis 
Fe,O,.4H,O zeigt und mit einigen Variationen langere Zeit 
erhalt, und er erwahnte der Versuche von W.,Spring, der 
Ahnliches beobachtete.1 Das von Eakle als Esmeraldit be- 
zeichnete natiirliche Hydrogel mit dem gleichen Verhdaltnis? 
diirfte dem gleichzustellen sein. 

Es ist wahrscheinlich, daB noch andere Modifikationen 
dieses Gels erhalten werden k6énnen, die bei gewodhnlicher 
Temperatur Hemmungen bei bestimmten Verhdltnissen des 
Wassergehaltes darbieten wiirden. Zu diesen diurften die von 
Ruff dargestellten Gele* gehéren, jedoch sind Beobachtungen 
liber den Verlauf der Geschwindigkeit nicht angestellt worden. 

Vor langerer Zeit wurden Versuche bei héheren Tem- 
peraturen uber die Geschwindigkeit der Wasserentbindung 
von Ramsay angestellt, wobei sich keine deutlichen, Hem- 
mungen herausstellten. Das gleiche wurde bei den Beobach- 
tungen an dem Gel der Tonerde wahrgenommen.‘ Dies: ist 
aber nicht auffallend; weil in diesen Fallen’bei der héheren 
Temperatur infolge der gréBeren Geschwindigkeit die Hem- 
mungen iibersprungen werden. Richtig bemerkte Ramsay, 
da8, wenn es mehrere Hydrate von Al,O, und Fe,O, gibt, 
diese sich nur wenig in der Tension unterscheiden. : 





1 Die Absorption, p. 388 ff. 
* Bull. dep, Geol: of California, 2 (1901), 320. . 

8 Ber. d. Deutschen chem, Ges,, 34 (1901), 3417. 
4 Journ, of the chem, soc,,..32 41877), 391. 
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' Metazinnsatre. Meine Beobachtungen. wurden an jenem 
Gel ausgefiihrt, das durch Einwirkung von ziemlich konzen- 
trierter Salpeterséure auf metallisches Zinn erhalten wird. Sie 
ergaben eine deutliche Hemmung’ bei 1°90, 1°99, 2°21 und 
2°22 Mol. Wasser. Hier mégen die Zahlen, welche im letzten 
Fall gewonnen wurden, angefiihrt werden, weil am selben Pra- 
parat auch eine zweite Hemmung konstatiert wurde. Unter I 
stehen die Ergebnisse der Wé&agungen in Intervallen von 
12 Stunden an einem Praparat, das 1363 mg SnO, enthielt 
bei freier Exposition und einem dufSeren Dampfdrucke, der 
zwischen 5mm und 5°2 mm schwankte, unter II die Re- 
sultate der darauf folgenden Beobachtungen in Tagesinter- 
vallen bei einem Gehalt von 1350 mg SnO, und einem dau8eren 
Dampfdrucke von 0*1 mm. In beiden Fallen betrug die Tem- 
peratur 15°. . 


I. II. 
Milligramm Milligramm 

Wasser wv u ry Wasser — w ut ry 

1560 9°59 185 1°15 
1029 6-32 “ir 79 172 1:07 scot 2 
624 3°84 545 108 1 ee”) SN 
396 244-0 4, 114 160 099° 5 4, 1 
354 218 Coe 21 158 098-64, 0 
oe a ereoainar 156. 0°97 44, 0 

344-212 154-096 


Aus I ergibt sich nach Berechnung des Wassergehaltes 


bei der Hemmung: 
W =—22°22. 


Beim Eintritte der Hemmung war das Praparat, das friiher 
wei8 und volistandig tribe gewesen, jetzt glasig und durch- 
sichtig geworden. An den Zahlen unter II laBt sich ebenfalls 
eine Hemmung erkennen, doch sind die Differenzen so klein, 
da8 eine Berechnung nicht statthaft erscheint. Immerhin ist 
eine Hemmung bei dem Wassergehalte 


W=1°'0 


— a 


A Re — ee 
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nicht zweifelhaft, so da8 die Hydratstufen SnOQ,.2H,O und 
SnQ,.H,O nachgewiesen erscheinen... | 
Als, ein .Praparat; das tiber Schwefelsaure . getrocknet 


worden, wiederum einer wasserdampfreichen Umgebung aus- 


gesetzt wurde, verhielt sich dieses jetzt. wie eine andere Modi- 
fikation, — 

Die Geschwindigkeit verhielt sich zu. der des. frischen 
Praparates bei gleichem Wassergehalt. vor der Hemmung wie 
6:5 und die Hemmung trat jetzt bei dem Verhaltnis SnQ,. 
.2°5H,O ein. ) 

Eine besondere Modifikation, als eigentliche Zinnsaure 
bezeichnet, wird, wie bekannt, durch Einwirkung von Wasser 
auf Zinnchlorid SnCl, erhalten. An dieser und der Zuerst 
erwahnten hat van Bemmelen Beobachtungen angestellt,) 
welche den Zusammenhang der beiden aufklaéren -und. auch 
auf die Existenz der vorher genannten Verhaltnisse hin- 
weisen. 

Titansaure. Das durch Einwirkung von Wasser auf 
Titanchlorid TiCl, erhaltene und auch das kaufliche Hydrat 
verhielten sich beim Trocknen gleich. Bei vier Versuchen trat 
die Hemmung bei Wassergehalten ein, die 1°93, 2°05, 2°09, 
2°15 Mol. Wasser entsprachen. Erstere Zahl ergab sich beim 
Trocknen eines Praparates, das 1320 mg TiO, enthielt und, 
ber einer Schwefelsdurelésung, deren Tension 4°42 mm be- 
trug, gehalten, in 24stiindigen Intervallen bei der fast kon- 
stanten Temperatur von 14° der Wagung unterzogen wurde. 


Milligramm 7 
Wasser w u a 

3556 11-98 

2450 8°25 ty 27 

1422 4 POrcimo ppp oxtinsht? 
742 2°50» ogi agibni d6le 
540 beOBis nok af 54 
498 EeOB00b Roles 9 
484 BrO8e sini os 3 
479 1°61 





1 Die Absorption, p. 54. 
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Daraus ergibt sich nach der Gleichung I fiir den Wasser- 
gehalt bei der Hemmung 


W = 1:98, 


wahrend die Rechnung nach den Gleichungen II und III auf 
die Zahl W = 1°96 fihrt. 

Das Bestehen des Verhaltnisses TiO,.2H,O geht aus den 
Versuchen mit Bestimmtheit hervor. Das Praparat wurde noch 
weiter liber einer 86 prozentigen Schwefelsdurelésung gehalten, 
doch ergab sich keine weitere deutliche Hemmung. 

Kieselsaure. Sowohl durch Einwirkung von Wasser auf 
Siliciumchlorid SiCl, als durch Zersetzung von manchen Sili- 
katen durch verdiinnte Salzsdure kann ein Sol erhalten werden, 
das in ein Gel ibergeht oder es wird sogleich das Gel erhalten, 
das hier als frisch bereitete Kieselsfure oder a-Kieselsdure 
bezeichnet werden mag. Mit dieser habe ich viele Versuche 
bei freier Exposition und ziemlich konstanter Temperatur an- 
gestellt, die alle eine Hemmung bei dem Verhaltnis SiO, :2H,O 
ergaben.! Als Erganzung sollen jetzt noch Beobachtungen mit- 
geteilt werden, die, wie in einem friiheren Falle, an der aus 
dem Natrolith von GroBpriesen in BOhmen erhaltenen Kiesel- 
sdure angestellt wurden. Diesmal wurde ein Praéparat benutzt, 
das 780 mg SiO, enthielt und im geschlossenen Gefé8 dem 
aéuferen Dampfdrucke von O'l mm bei 14°2° ausgesetzt war. 
Die von Herrn Dr. Himmelbauer ausgefiihrten Wagungen 
wurden in Intervallen von 8 und 16 Stunden vorgenommen, 
daher die zugehGrigen Intervalle sich wie 1: 2 verhalten. 


Milligramm Milligramm 


c Wasser w . Wasser w 
2500... 10°728 6 257 17108 
0 2020 8 +668 8 188 0-592 
2 . 1182 4-858 9 116 | 0498 
B  sov722Z 3°384 11 96 0°412 
5 354 1°519 12 90 0°386 





1 Sitzungsber. der Wiener Akad., Abt. I, 114 (1905), 455, und Abt. I, 115 
(1906), 218. 7. 
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Ob nun interpolierte Werte eingeschaltet oder ein graphi- 
sches Verfahren befolgt wird, in beiden Fallen stellt sich heraus, 
da8 nach der in der Zeit t = 3 angestellten Wagung eine 
Hemmung eingetreten ist. Die Berechnung derselben nach der 
fiir periodische Wagungen modifizierten Gleichung? liefert 


W = 1°98. 


Mit Beriicksichtigung der angegebenen Zeiten’ ergeben 
‘ sich gema&6 den drei Beobachtungen vor und jenen nach der 
Hemmung die Gleichungen: 


w = 8°668—2°159 t+0°127 1? 
w, = 5*204~—1-700454+0°0535¢? 


Nach deren Gleichstellung folgt fiir die Zeit der Hemmung 
t’ = 4°039, welcher Wert, oben eingesetzt, liefert: 


W — 2-02. 


Fiir die Geschwindigkeit im Augenblick der Hemmung 
berechnet sich nach der ersten Gleichung “= 1:133 und nach 
der zweiten “ = 0°'572, wonach hier die Geschwindigkeit um 
0°561 Mol, herabsinkt. Dieser Versuch hat demnach wie die 
friheren ergeben, da8 eine Hemmung bei dem Verhaltnis 
SiO,.2H,O eintritt. Eine zweite- Hemmung bei dem Verhaltnis 
SiO, : H,O, die nach den Tensionsbestimmungen van Bem- 
melen’s zu erwarten ist, entzieht, sich bei dem gewidhliten 
Gradienten der Beobachtung. | 

In der folgenden Fig. 7 sind die aus den vorher angefihrten 
Beobachtungen folgenden Geschwindigkeiten verzeichnet. 

Im vorliegenden Falle wurde die Hemmung beStimmt, 
welche bei 14°2° und einem duGSeren.Dampfdruck von nahe 


O'l mm eintritt und der zugehorige Wassergehalt zu 1°98 Mol. — 


berechnet. Ein anderer Versuch, itY welchem ein gleiches 
Praparat bei 15°’ einem dauSeren Dampfdruck von 5°2 mm 
ausgesetzt war, ergab bei gleicher Art der Berechnung der 
24stiindigen Geschwindigkeiten beim Eintritt der Hemmung 





1 Sitzungsber. der Wiener Akad., 115, Abt. I (1906), 217. 
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W — 2-00. Ein dritter Versuch bei 10°4° und dem duferen 
Dampfdruck von 3°46 mm fihrte auf W—1‘95. Man darf 
demnach wohl annehmen, da8 der Eintritt der Hemmung 
bei gewOhnlicher Temperatur von der Héhe des Dampfdruckes 
der Umgebung unabhdngig ist, was mit den theoretischen 
Voraussetzungen tibereinstimmt. Dasselbe folgt auch aus den 
friiher angefiihrten Beobachtungen. 

Die a-Kieselsaure ist in ahnlicher Art wie die vorher ge- 
nannten Gele verdnderlich. Ist der Wassergehalt bei sehr 
niederem 4uBeren Dampfdruck auf einen sehr geringen Betrag 
herabgesunken, so ist das Praparat fahig, aus feuchter Luft 
wiederum Wasser aufzunehmen, aber die Eigenschaften sind 
andere geworden, denn es hat sich eine der neuen $-Modi- 
fikationen gebildet. Die Geschwindigkeit der Emanation ist 
groBer und die Hemmung tritt bei einem anderen Wasser- 
gehalt ein als bei der ersten. Wird eine solche, die glasig und 
durchscheinend ist, iber Wasser gestellt, so zerkliftet sie sich 
allmahlich, wird sie aber mit Wasser libergossen, so zerspringt 
sie, jedoch nicht heftig, in kleine Teile, die den Zusammen- 
hang verlieren. Ferner kénnen durch langes Liegen wieder 
andere, die y-Modifikationen, entstehen. An einer solchen, die 
liber ein Jahr alt war, erhielt ich Geschwindigkeiten von etwas 
hdherem Betrage als bei Anwendung der a-Kieselsdure und 
eine Hemmung fiir W = 2:34. 

Die Veranderlichkeit des Gels leitet auch zu der Frage, 
ob die Hemmung bei Anwendung einer hdheren Temperatur 
eine Verschiebung erfahrt. Um wenigstens fiir eine maBig er- 
hdéhte Temperatur eine Beobachtungsreihe zu erhalten, benutzte 
ich einen Raum des pathologisch-anatomischen Institutes mit 
der konstanten Temperatur von 32°2°, in dem auf meine Bitte 
Herr Dr. E. Zdarek giitigst die Wagungen in sechsstiindigen 
Intervallen ausfiihrte. Das GeféB mit der Schwefelsdurelésung, 
uber welcher p = 4°45 mm, und die Wage befanden sich in 
demselben Raume, worin der Dampfdruck 7 mm betrug. Der 
Fehler, der durch die Verschiedenheit der Temperatur im 


- Apparat und im Wéageraume eintritt, war vermieden, doch 


wird der Stérungsfehler erhdht. 
Das Praparat enthielt 870 mg SiO,. 


Chemie-Heft Nr. 9. wi 
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Wasser Ww | “ ) 

3712 14°281 

2466 9°487) - athe: 1055 
1494 5°748 5-674 1065 
798 3-074 PEO 1185 
412 1°585 0562 927 
266 1028192 01) can 232 
180 0°6938: Fog 222 
152 0°585 | ors 96 

*149 0°573 


Der Wassergehalt bei der Hemmung berechnet sich zu 
W = 1°90. Es scheint also bei erhéhter Temperatur die Hem- 
mung sich gegen das Anhydrid zu verschieben, woraus man 
schlieBen darf, daB allmahlich eine wasserarmere Modifikation 
entsteht.! 

An einem Gel, das der a-Kieselsdure dhnlich ist, namlich 
jenem, das aus Natronwasserglas erhalten wird, hat van Bem- 
melen Tensionsbestimmungen ausgefiihrt. Dieses Gel besteht 
zum gréften Teil aus a-Kieselsdure, diirfte aber nach den von 
Kohlirausch, Mylius, Jordis und mir gemachten Wahr- 
nehmungen noch eine geringe Menge eines wasserarmeren 
Hydrates enthalten. Die daran beobachteten Tensionen werden 
demnach jenen, die fiir die reine a-Kieselsaure gelten, ziemlich 
nahe kommen. 

Im folgenden ist eine Zusammenstellung der Tensionen 
gegeben, die an dem frischen Gel, das auch unter ahnlichen 





1 Miigge, dem die Regel fiir Aufsuchung des Hemmungsintervalls nicht 
bekannt war, stellte bei freier Exposition zwei Versuche bei 33°3 und 325° an, 
vermochte aber den Eintritt der Hemmung nicht zu berechnen. Die Versuche 
wurden in einem nicht geniigend geschiitzten Raume und ohne Riicksicht auf 
die Vermeidung groBer Fehler ausgefiihrt. Bei dem einen war das Intervall viel 
zu groB, das Resultat ganz unbrauchbar. Aus dem zweiten 1a6t sich der. Eintritt 
der Hemmung bei ungefahr W = 1°93 berechnen. 

Bei einem Versuch, der bei 9° angestellt wurde, betrug die Tages- 
geschwindigkeit vor der Hemmung 104 mg, der wahrscheinliche Fehler + 10 mg. 
Trotzdem wurde eine Berechnung angestellt, die, wie begreiflich, auf unrichtige ° 
Zahlen fiihrte. Solche Versuche sind wohl nicht geeignet, die Brauchbarkeit der 
Methode in Zweifel zu setzen (Zentralblatt f. Min., 1908, p. 129 und 225). 
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Umstanden, wie sie bei meinen Beobachtungen herrschten, 
entwassert wurde, wahrgenommen wurden. Im folgenden ist 
unter I das Mittel aus den in der Tabelle V angefiihrten drei 
ersten Kolumnen! angefiihrt, unter II eine einzelne Serie von 
Beobachtungen, die spater angestellt wurden. Beziiglich der 
Genauigkeit der Resultate kann auf das friiher Gesagte hin- 
gewiesen werden, wonach ein, wenn auch nicht bedeutender 
Fehler anzunehmen ist, wenn wie hier die Wagung abge- 
schlossen wird, solange noch eine Gewichtsabnahme von | mg 
zu erwarten ist. Zur Beurteilung der folgenden Zahlen ware 
auch die Angabe der Temperatur und des Gewichtes notig. 


p Ww A piAw p Ww A piAw 
10°6 3°15 8 2°39 

10°0 2°93 na ° 7°7S «2°04 dd 
9°S 2°695 9-00 7°95 2°025 7-4 
9-1 2-495 2 an ST) od 
Ni edin daa ee O20 1:08’ 4 
8-1 2:193 Fo MOS, AE 
7-2 2-043 3 dm Sd, Sages oe 
siecily t aaa oe ih ee ep 
5°2 1°575 12-00 o*30 0°7 11°6 
4°9 1°550 | 0'O 0°24 


Aus der Folge der Quotienten A p/Aw ist zu ersehen, da8 
in der ersten Reihe von einem Betrage w an, der zwischen 
2°043 und 1'757 liegt, in der zweiten zwischen 1°94 und 1°50, 
die Beziehung zwischen p und w einem anderen Gesetze ge- 
horcht als vordem. Die Veranderung im Praparat, die sich hier 
volizieht, nennt van Bemmelen den Umschlag. Das Gel, 
dessen Wassergehalt geringer ist als 2 oder 1°94, zeigt eine 
andere Beschaffenheit als jenes im friiheren Stadium. Die schon 
friiher eintretende Triibung ist hier am starksten, worauf das 
Priparat wiederum allméhlich heller wird, bis bei m=—1 die 
Triibung wieder verschwindet. : 

Nach den angefiihrten Beobachtungen beginnt bei dem 
Wassergehalt w = 1°94 ein neues Stadium der Emanation, 





1 Die Absorption, p. 292 und 522. 
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wobei die Tension mit einem merklich geringeren Betrage ein- 
setzt, doch ist die hier waltende Differenz nicht berechenbar. 

Van Bemmelen hatte die Absicht, auch an dem aus 
SiCl, bereiteten Gel den Umschlag zu bestimmen, jedoch ge- 
langte derselbe nicht mehr dazu, die erforderliche Reihe von 
Beobachtungen anzustellen. Er bestimmte die Tension eines 
Praparates, das durch rasches Zusammenfiigen von Wasser 
und Silicitumchlorid erhalten war, das aber infolge der ein- 
getretenen Temperaturerhéhung -nicht als unveranderte Kiesel- 
sdure gelten kann. Nach Ausschaltung dieser Beobachtung 
bleiben noch fiir den Eintritt des Umschlages drei Tensions- 
bestimmungen, p. 526. 


Pp . Ww 
9mm 2°4 
8 2°0 
8 2°to 


Diese Zahlen stimmen nahe mit jenen tiberein, welche vor- 
hin aufgezahlt wurden und fiir ein aus Wasserglas erhaltenes 
Gel gelten, die auSerdem angefiihrten Serienbeobachtungen 
lassen blof einen Tensionsabfall bei ungefahr w — 1 er- 
kennen. Die vorher angefiihrten, fiir Wasserglas-Kieselsdure 
geltenden Werte deuten darauf, daB eine rasche Vermin- 
derung der Tension bei einem Wassergehalte von nahe 
2 Mol. eintritt, doch stimmen die Zahlen untereinander und 
auch mit der angegebenen Kurve! nicht tberein. Letztere 
setzt auch den Umschlag nicht nach W = 1°94, sondern nach 
W = 1°8. Da die Zahlen unter I vor dem Umschlag eine regel- 
maBigere Folge darbieten, habe ich diese in der graphischen 
Darstellung in Fig. 7 benutzt und fiir die folgenden Wasser- 
gehalte die Zahlen unter II. 

Die Geschwindigkeiten fiir a-Kieselsdure wurden meinen 
friher angefiihrten Beobachtungen entsprechend mit 2-5facher 
VergréBerung so eingetragen, daf deren Ordinaten nach ab- 
warts gerichtet sind. Es zeigt sich ein Bruch der Tensions- 
kurve bei nahe 2 Mol., andrerseits ein Abfall der Geschwindig- 





1 Zeitschr. f. anorgan. Chemie, 59 (1908), 234. 
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keit bei 2 Mol. Wasser. Der von van Bemmelen gefundene 
schwache Knick der Tensionskurve bei W = 1, wo er einen 
zweiten Umschlag auffand, macht sich auch hier, jedoch nur 
in geringem MaBe, bemerkbar. 








Van Bemmelen hat seinerzeit p \ 
#0 
mit einem Aufwand von grofer Miihe oo 
und Sorgfalt die Veranderungspro- 3 \ 


dukte der Kieselsaure gepriift und 
gefunden, da®$ durch verschiedene 
Bereitung und Behandlung, durch + 7 + 
langeres Liegen bei gleichem dufe- 
ren Dampfdruck, durch Einwirkung 

erhéhter Temperatur usw. aus dem ? 2 i 
Kieselsduregel Produkte mit veran- ., Z 
derten Eigenschaften hervorgehen. Es 
ist wahrscheinlich, da8 die so erhal- 
tenen Praparate Mischungen von be- 
stimmten Modifikationen sind, die bei i phttad 
gleichem Wassergehalt verschiedene ~~ 
Tension zeigen oder auch beziiglich Fig. 7. 

des Wassergehaltes und der Tension 

verschieden sind, ahnlich wie die eingangs erwdhnten, von 
Roozeboom am Calciumchlorid beobachteten Modifikationen. 
Als Ursache der Verschiedenheit gleich zusammengesetzter 
Praparate kommen aber bei den Gelen Strukturunterschiede in 
Betracht, welche dabei die Hauptrolle spielen. 

Im allgemeinen stellte sich heraus, da die stark ent- 
wasserten Gele, nachdem sie wiederum Wasserdémpfen aus- 
gesetzt worden waren, bei gleichem Wassergehalt eine héhere 
Tension darbieten als das urspriingliche Gel und der allen- 
falls auftretende Umschlag in der Richtung vom Anhydrid weg 
verschoben erschien und erst bei dem Wassergehalt W = 1 
wiederum die friiher dort beobachtete Tension Zeigt. In der 
Ansicht, da8 dies vielleicht auf eine Strukturanderung zuriick- 
zufiihren sei, wurde ich durch meine Beobachtung an der tiber 
Schwefelsdure stark entwasserten glasigen Kieselsdure, die 
nach Aufnahme von Wasser eine grébere und feine Zerkliif- 
tung zeigt, bestarkt. Es ware wohl méglich, da die Zerkliiftung 
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bis ins Unsichtbare sich fortsetzt und da infolge der ver- 
anderten Struktur in den feinsten Kliiften kapillar gebundenes 
Wasser vorhanden ist, wodurch die Tension erhéht» wird. 
Beim Wassergehalt von 1 Mol. kénnten sich die feinen Kliifte 
wiederum schlieBen, worauf hier die urspriinglich beobachtete 
Tension wieder eintraéte. Da von hier ab die Tensionskurve 
gegen die wasserreichere Region steiler ansteigt als jene, die 
fiir das urspriingliche Praparat gefunden wurde, so ergibt sich 
fiir den Durchschnitt mit der folgenden Kurve, also fiir den 
jetzt eintretenden Umschlag, die vorbezeichnete Lage. 


Die an den Verdnderungsprodukten gemachten Wahr- 
nehmungen sind nicht so aufzufassen, als ob damit eine Varia- 
bilitat der Eigenschaften der a-Kieselséure konstatiert wire. 
Fiir diese gelten hier nur die an dem frischen Praparat an- 
gestellten Beobachtungen. 


Zigmondy hat, von den Angaben und graphischen Dar- 
stellungen van Bemmelen’s ausgehend, die an der urspriing- 
lichen Modifikation wahrgenommenen Tensionsanderungen 
sowie das Verhalten der nach starker Entwdsserung erhaltenen 
Modifikationen vom Gesichtspunkte der Kapillaritét aus zu 
erklaren versucht.! 


Leucitsaure, Aus dem Pulver vieler Silikate 148t sich 
durch Zersetzung mittels verdiinnter Salzsaure eine pulverige 
Kieselsdéure gewinnen, deren einzelne KOrnchen einfach brechend 
sind und dieselbe Form zeigen wie jene des angewandten 
Pulvers. Manche Zeolithe gestatten auch, den Versuch mit 
Blattchen zu machen, die nach langerer Behandlung mit der 
Sdure die friihere Form behalten und nach den Beobachtungen 
Rinne’s eine schwache Doppelbrechung, zuweilen auch mit 
Felderteilung zeigen. Diese dirfte wohl durch den inhomo- 
genen Bau der Pseudomorphose verursacht und nicht auf ein 
Krystallgefiige zu beziehen sein. 

Zu den Silikaten, die nach der Zersetzung einen pulverigen 
Riickstand liefern, gehért auch der, Leucit Si,O,,Al,K,. Mit 
Krystallen vom Vesuv, deren Analyse mitgeteilt wurde,? habe 





1 Zeitschr. f. anorgan. Chemie, 77 (1911), 356. 
2 Sitzungsber. der Wiener Akad., 712, Abt. I (1903), 370. 
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ich schon friiher Versuche gemacht'und als Wassergehalt der 
gewonnenen Kieselsdure im lufttrockenen.Zustande W = 1°03 
und 0°95 gefunden. Damals hielt ich die Bestimmung fiir aus- 
reichend, um in der dargestellten Kieselsdure das’ Verhdltnis 
SiO, : H,O annehmen zu-diirfen, doch ist dies theoretisch nicht 
richtig, weil erstens der gefundene Wassergehalt sich auf einen 
nicht bekannten dauBSeren Dampfdruck bezieht und zweitens 
keine Hemmung nachgewiesen ist, welche anzeigt, daB im 
Praparat ein Abfall der Tension eingetreten ist, also ein neues 
Stadium begonnen hat. . 

Seither habe ich wiederum Versuche mit dem gleichen 
Material unternommen, die erhaltene Kieselsaure bei’ 15°5* 
einem Dampfdruck von 5mm ausgesetzt und Wa4agungen in 
24stiindigen Intervallen ausgefiihrt. Das Praparat enthielt 


858 mg. SiOg. 


Milligramm 

Wasser w u a 

3110 12-132 oe 

1697 6620 chive 187 
332 1-295 qiigisgy 8005 
250 O75 ae 305 
246 0-960 didn 15 
246 0-960 


Hier ergibt sich ftir die Zeit des Eintrittes der Hemmung 
t= 2°058 und den zugehG6rigen Wassergehalt ; 


W — 0°99. 


Mit demselben Leucit habe ich noch zwei Versuche unter 
Anwendung verdiinnter Salzsdure bei der Zersetzung angestellt, 
weil behauptet worden war, da8 unter solchen Umstanden eine 
Kieselsdéure von viel gréBerem Wassergehalt gebildet werde, 
was wohl mdglich ist, aber hier nicht zutrifft. Im ersten wurden 
2g des Pulvers durch drei Wochen der Einwirkung von 200 g 
einer Salzsdurelésung von der Dichte 1:05 bei der konstanten 
Temperatur von 40° iiberlassen. Der. Riickstand wurde bei 40° 
gewaschen, sodann im geschlossenen Gefaé8 bei 16° und dem 
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Dampfdruck von 5°03.mm aufgehangt und in 12stiindigen 
Intervallen gewogen. Da bei der Analyse des geglithten Riick- 
standes gefunden wurde, da ein Anteil von 45 mg nicht auf- 
geschlossen war, so wurde dieser Betrag: abgezogen. Sodann 
berechnete sich fiir das Praparat der Gehalt an SiO, = 813 mg. 

Bei dem zweiten Versuche waren die angewandten Mengen 
dieselben, doch wurde der Zersetzung bei 14° eine Dauer von 
zwei Monaten eingerdumt. Der gereinigte Riickstand, welcher im 
geschlossenen Gefi8 bei 14° einem Dampfdruck von 4°46 mm 
ausgesetzt war, wurde auch in 12stiindigen Intervallen ge- 
wogen. Nach Abgzug von 12 mg nicht aufgeschlossenen Teiles 
ergab sich ein Gehalt von 979 mg SiO,. 








| Il 
Milligramm Milligramm 
Wasser Ww ut Wasser n' n 
1942 7-995 1960 6:701 e 
1269 5:224 are 1315 4-496 sdk 
700 = 2°882 1906 755 = 2581 1-459 
287 (M976 a lnoe 828 1°122. 0199 
230 0°947 0-004 270 = 0." 9238 0-034 
229 07943 0 ny 260 0°889 4 yn, 
228 0-939 258 0°882 -. 


Zu den sonst eintretenden Fehlern der Beobachtung 
kommen hier noch die der Analyse desyRiickstandes anhaften- 
den hinzu, wodurch die Genauigkeit gemindert wird. Die Be- 
rechnung des Wassergehaltes bei der Hemmung ergibt nach 
den beiden Methoden fiir 

I aS 
W = 0°98 und 0°98 W = 0°95 und 0°97, 


also immer nahe 1 wie im friiheren Falle.! 





1 Durch diese beiden Versuche wurde die von Serra (Atti d. Acad. d. 
Lincei, 19 [1910], 202) gemachte Angabe kontrolliert, nach welcher ein Leucit 
von nicht naher bekannter Zusammensetzung nach Behandlung mit konzen- 
trierter Salzsaure einen Riickstand hinterlie6, der im lufttrockenen Zustande 
einen Wassergehalt von ungeféahr W = 1 ergab, wahrend unter den oben an- - 
gefiihrten Umstanden im lufttrockenen Zustande W = 1°56 und W = 1-24 
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An einem gereinigten Praparat wurde schon friiher das 
spezifische Gewicht dieser Kieselsdure pyknometrisch bei dem 
Wassergehalt von 1 Mol. zu 1°834 bestimmt. Da an dem ur- 
spriinglichen Leucit ein spezifisches Gewicht von 2°469 und 
ein Kieselerdegehalt von 25°25°/, gefunden wurden, so be- 
rechnet sich fir 100 g Leucit ein Volum von 40°5 cm’ und fiir 
die daraus hervorgehende Kieselsdure ein Volum von 39°1 cm’, 
wonach die Volumverminderung oder Kontraktion gering ist. 


Ergebnisse. 


Die angefiihrten Beispiele diirften geniigen, um die Tat- 
sache zu erlautern, da8 beim Trocknen der einfachen Hydro- 
gele unter konstanten d4u8eren Umstanden eine Hemmung der 
Emanationsgeschwindigkeit eintritt, wenn der Wassergehalt 
einer bestimmten chemischen Proportion entspricht, ferner da8 
bei der folgenden Dampfentwicklung oft noch eine zweite 
Hemmung beobachtet wird, die wiederum mit einem solchen 
einfachen Verhaltnis zusammentrifft. 

Mit groéBerer oder geringerer Sicherheit wurden die fol- 
genden Verhdltnisse nachgewiesen: 


WO, .2H,0....W0O,.H,O SnO,.2H,0....Sn0,.H,O 
Al,O,.4H,O...Al,0,.3H,O ‘_TiO,.2H,O....— 
Fe,0,.4H,O...Fe,0,.3H,O Si0,.2H,O....SiO,.H,O 


Man k6énnte einwenden, da die gefundenen Zahlen die 
angenommenen VerhAltnisse oft nicht so genau darstellen, wie 
es eine chemische Analyse fordert, doch ist zu bedenken, daf 
die in Frage kommenden Werte nicht direkt, sondern durch 
eine Berechnung abgeleitet sind, die immer nur annahernd 
richtige Zahlen liefert und da®B die der Rechnung zugrunde 
liegenden Bestimmungen durch eine nicht sehr vollkommene 
Methode erhalten sind. 

Ubrigens weichen die fiir die Hydrogele gefundenen Ver- 
haltniszahlen von den angenommenen meistens nicht mehr ab 





erhalten wurden. Eine Analyse der Riickstande ist nicht angefiihrt. Diese nach 
meiner Uberzeugung unrichtigen Resultate wurden fiir ausreichend gehalten, 
eine Variabilitat der Zusammensetzung je nach der Konzentration der ange- 
wandten Salzsdure zu behaupten. 
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als jene, die bei den Versuchen mit krystallisierten Hydraten 
sich ergaben, fiir welche das Statthaben bestimmter einfacher 
Verhdltnisse unzweifelhaft ist. 


Analogie des Verhaltens der Hydrate und der einfachen 
_ _-Hydrogrele. 


Beim Eintrocknen wasseriger Lésungen der Hydrate tritt 
eine Hemmung der Dampfemanation ein, wenn sich das kry- 
Stallisierte Hydrat gebildet hat und aus dem Krystallbrei die 
letzten Reste des Lésungswassers abgeschieden sind. Die 
Hemmung tritt bei jenem Wassergehalt des Praparates ein, 
der dem krystallisierten Hydrat entspricht. Wenn spdter eine 
fernere Hemmung eintritt, so erfolgt dieselbe wiederum bei 
einem einfachen chemischen Verhialtnis von Anhydrid und 
Wasser. Demnach bedeutet jede solche Hemmung den Beginn 
der Zersetzung eines bestimmten Hydrates. | 

Beim Eintrocknen der Hydrogele zeigt sich ebenfalls eine 
erste Hemmung bei einem stéchiometrischen Verhdltnis von 
Anhydrid und Wasser, ingleichen, wenn bei fortgesetzter 
Wasseremanation eine fernere Hemmung beobachtet wird, 

Demnach darf geschlossen werden, da8 in den einfachen 
Hydrogelen Abstufungen der Hydratation existieren, analog 
jenen, die an den krystallisierten Hydraten wahrgenommen 
werden. 

Diese Analogie wtirde noch deutlicher hervortreten, also 
das Zusammentreffen der Hemmung mit einem einfachen Ver- 
haltnis des Wassergehaltes noch scharfer zu bestimmen ‘sein, 
wenn die Stérungen vermieden werden k6énnten, die durch die 
Strukturanderung im Laufe der Versuchsreihe eintreten. Bei 
den Hydraten zeigte sich schon, dai die Geschwindigkeit 
durch die Korngré8e, die Bildung von Krystallchen, — das 
Zusammenkleben der Teilchen modifiziert wird. 

Bei den Hydrogelen andert sich schon ohne irgendeinen 
Eingriff im Laufe der Zeit das feinste Gefiige und dement- 
sprechend die Tension und die Geschwindigkeit. 

Friiher konnte gegen die Annahme jener .Analogie der 
prinzipielle Unterschied geltend gemacht werden, der darin 
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besteht, da8 die Zersetzungstension der Hydrate innerhalb 
derselben Stufe konstant bleibt, wahrend dieselbe bei den 
Hydrogelen mit dem Wassergehalt abnimmt. Seitdem ist aber 
durch die Versuche von Tammann und von Léwenstein 
gezeigt worden, daB es auch krystallisierte Salzhydrate gibt, 
die sich in dieser Beziehung wie die Hydrogele verhalten, also 
einen Ubergang zu diesen bilden. 7 

Als einen wesentlichen Unterschied betrachtete van Bem- 
melen den Umstand, daf der Umschlag, also die plétzliche 
Abnahme der Tension, variabel sei, indem derselbe nicht immer 
bei demselben Wassergehalt eintrete. Dagegen ist aber zu 
bemerken, daf van Bemmelen die verschiedenen Modifika- 
tionen, welche bei der Verdnderung der Gele gebildet werden, 
bei der Zusammenstellung nicht von der a-Modifikation trennte 
und das Verhalten so erschien, als ob immer dasselbe Gel 
vorlage. Sobald aber nur die frischen, also méglichst unver- 
anderten Gele in ihrem Verhalten verfolgt werden, so fallt jene 
Variabilitat weg und es bleiben bloB® jene Differenzen, die aus 
der Unvollkommenheit der Beobachtungs- und Berechnungs- 
methode resultieren. 

Van Bemmelen war der Ansicht, daB8 die gefundenen 
bestimmten Verhdltnisse des Wassergehaltes nur zufallige seien. 
Die Hydrogele seien keine chemischen, sondern Absorptions- 
verbindungen und da in diesen allgemein keine bestimmten 
Abstufungen des Wassergehaltes. wahrgenommen werden, so 
kénne bei den Hydrogelen keine Ausnahme stattfinden. 

Die Frage, ob das Zusammentreffen einer Erscheinung 
mit bestimmten Zahlenverhaltnissen zufallig oder gesetzmafig 
sei, wird durch die Zahl der Falle entschieden. Schon die 


vorher aufgezahlten von mir beobachteten machen es wahr- ‘ 


scheinlich, daB eine GesetzmaBigkeit bestehe. Dazu kommen 
mindestens ebensoviele, die sich aus den Beobachtungen van 
Bemmelen’s ableiten, endlich jene, die bei der Untersuchung 
der verschiedenen Kieselsduren sich ergaben. Jenes Zusammen- 
treffen wiederholt sich demnach so oft, daB nach meiner An- 
sicht von einem Zufall nicht gesprochen werden kann. 

Daf die einfachen Hydrogele zu den Kolloiden zu rechnen 
sind, die als Absorptionsverbindungen oder Kapillarverbin- 
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dungen bezeichnet werden, steht auSer Frage. Dieselben zeigen, 
sobald das freie Wasser abgegangen ist, die Fahigkeit, Gase 
und Fliissigkeiten aufzunehmen und festzuhalten, ihr Wasser- 
gehalt nimmt beim Eintrocknen allméhlich ab und bestimmte 
chemische Verhaltnisse von Anhydrid und Wasser treten nur 
im Augenblick des Tensionsabfalles und der Hemmung der 
Dampfentwicklung ein. Vorher und nachher befinden sie sich 
im Ubergangs- oder Umwandlungszustande und sind hier als 
Gemische bestimmter Hydrate zu betrachten. 


Daf in Hydrogelen bestimmte stéchiometrische Verhalt- 
nisse als Abstufungen des Wassergehaltes wahrgenommen 
werden, ist also mit dem Charakter von Absorptionsverbin- 
dungen wohl vereinbar. 


Was friiher als unwahrscheinlich galt, riickt allmahlich 
mehr in den Bereich des Méglichen durch die Beobachtungen 
von Jones und Barrett, die auch in Lésungen von Salzen 
und Salzhydraten Abstufungen des gebundenen Wassers er- 
kannten, ferner durch Wahrnehmungen mehrerer Forscher 
wie Biltz und Pauli,! die auf solche Abstufungen in 
anorganischen und organischen Hydrogelen aufmerksam 
wurden. 


In den letzten Jahren ist durch den Eifer, mit welchem 
viele Forscher das Studium der Kolloide verfolgen, nicht nur 
die Literatur dieses Gebietes enorm angewachsen, es hat sich 
auch durch die vielen neuen Erfahrungen die Auffassung der 
Kolloide wesentlich veradndert. 


Aus zahlreichen Beobachtungen hat sich ergeben, da6 
sowohl einfache Korper als auch die. verschiedensten Ver- 
bindungen, wie Sulfide, Oxyde, Hydrate, Chloride, Sulfate etc., 
als Gele dargestellt werden kénnen. Da aus Gelen allmahlich 
die entsprechenden krystallisierten Kérper hervorgehen kénnen, 
war schon friiher bekannt, so die Bildung von krystallinischem 
Tonerdehydrat und Kieselerdehydrat aus Gelen. Demnach be- 
steht zwischen Krystalloiden und Kolloiden kein substantieller 
Unterschied, vielmehr ist es nur die Struktur, welche die beiden 
verschieden erscheinen 1a6t. 


1 Zeitschr. f. Chemie u. Industrie der Kolloide, Z (1910), 241. 
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P; P.v. Weimarn hat sich schon vor mehreren Jahren 
dahin ausgesprochen, daf jeder beliebige K6rper, der Krystalle 
zu bilden vermag, auch im kolloidalen Zustand erhalten werden 
kann, da8 also kolloidal und krystallinisch nur als zwei ver- 
schiedene Zustande desselben Ké6rpers aufzufassen 
seien,! und W. Ostwald hat sich dieser Ansicht vollkommen 
angeschlossen.? v. Weimarn hat im besonderen darauf hin- 
gewiesen, daf jeder Kérper, der in einem bestimmten Medium 
schwer ldslich ist, mit diesem ein Gel bilden kann und da8 
darin Verbindungen mit bestimmten stéchiometrischen 
Verhdltnissen enthalten sind. ) 

Nach giitiger Mitteilung v. Weimarn’s ist es in letzter 
Zeit ihm in Verein mit seinen Mitarbeitern J.B. Kahan und 
A. L. Stein gelungen, auch Salzhydrate, wie CuCl,.2H,O, im 
kolloidalen Zustande darzustellen, indem bei der Bildung des 
Hydrats in einem Medium, in welchem es schwer ldéslich ist, nur 
die zu seiner Entstehung ndétige Menge Wassers dargeboten 
wurde, 

Die einfachen Hydrogele waren demnach als Oxyde oder 
Hydroxyde im kolloidalen Zustande zu betrachten. Sie zeigen 
ebenso wie die bei gewOdhnlicher Temperatur und geringem 
auBeren Dampfdruck zersetzbaren Hydrate beim Eintrocknen 
sowohl bei der ersten als auch bei spateren Hemmungen be- 
stimmte stdchiometrische Verhadltnisse von Anhydrid und 
Wasser. Werden die genannten Hydrate als chemische Ver- 
bindungen angesehen, indem das Statthaben’ st6chiometrischer 
Verhdltnisse als dafiir charakteristisch betrachtet wird, so sind 
auch jene Hydrogele zu den chemischen Verbindungen zu 
zahlen. Somit waren die einfachen Hydrogele gleichwie die 
krystallisierten Salzhydrate und Hydroxyde chemische Ver- 
bindungen, in denen das Wasser zum Teil oder zur Ganze in 
lockerer Bindung vorhanden ist. Die bestimmten Verh4ltnisse 
treten im Augenblick der Hemmung ein. Vor der ersten Hem- 
mung ist neben dem Hydrat auch durch Absorption gebundenes 
Wasser zugegen. In den Stadien -zwischen den einzelnen 





1 Zeitschr. f. Chemie u. Industrie der Kolloide, 3 (1908), 284, und Grund- 
ziige der Dispersoidchemie, 1911. 
2 Grundri6.der Kolloidchemie, 2. Aufl., 1911. 
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Hemmungen befindet sich das Praparat im Ubergangs- oder 
Umwandlungszustand und stellt eine Mischung bestimmter 
Hydrate oder dieser mit dem Anhydrid dar. 


Die Struktur. 


Die Absorptionserscheinungen, die Triibung des Gels, das 
Austreten von Luft beim Eintauchen des trockenen Praparats 
in Wasser weisen auf eine Porositaét des festen Gels hin, dem 
eine Struktur mit feinen Zwischenraéumen zugeschrieben werden 
kann. Bei der mikroskopischen Untersuchung der genannten 
Hydrogele, wenn diese bald nach ihrer Entstehung gepriift 
werden, bieten sich Bilder dar, in denen die einzelnen Teile 
schwer unterscheidbar sind. Meistens erscheinen die Elemente 
als Kérnchen oder Knétchen, bisweilen zeigen sich Hautchen, 
selten Kérnchen mit fadenférmigen’ Fortsaétzen. Eine Ver- 
schiedenheit der Formen ware dadurch wohl angedeutet und es 
diirfte von Interesse sein, den bedingenden Umstianden nach- 
zuforschen. Ich kann mich aber nur der Ansicht jener an- 
schlieBen, die in dieser undeutlichen Struktur immer nur eine 
grébere Aggregation der submikroskopischen Partikel oder 
Formelelemente der Gele erblicken. Auch die sorgfaltig vor- 
bereiteten Beobachtungen Biitschli’s, die denselben zu der 
Annahme eines wabenférmigen Baues mancher Gele fihrten, 
dirften sich nur auf solche Aggregatformen beziehen. 

In dem gallertartigen Zustande des Gels waren jene Par- 
tikel durch die wédsserige Lésung getrennt und sie wiirden 
erst in dem folgenden halbfesten Zustand in Beriihrung treten, 
wodurch ein starkes Schrumpfen des Praparats hervorgerufen 
wird. Die Tatsache, da8 die halbfesten Gele wie das Kiesel- 
sauregel vor dem Eintritt der ersten Hemmung sich triben und 
nun Luft enthalten, beweist, daf beim Austritt des dem Hydrat 
lose angefiigten Wassers unzahlige kleinste Zwischenraume 
mit starren oder, wie Zsigmondy annimmt, mit flissigen 
Wa4nden entstehen, deren Oberflichenwirkung die beobachteten 
Absorptionserscheinungen erklart. Die nachherige Abnahme der 
Triibung deutet an, daB diese Vakuolen sich verkleinern, ohne 
aber ganz zu verschwinden, da das Préparat noch spater fir 
Wasser aufnahmsfahig bleibt. 
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Mit der Verkleinerung der Vakuolen: miiBte, weil die 
Schrumpfung sehr gering ist, eine VergréSerung des Volums 
des Hydrats eintreten, was durch eine Umkrystallisation, eine 
Polymerisierung und ein ZusammenflieBen der Teilchen des 
nunmehr gleichsam bloSgelegten Hydrats erklarlich ware, doch 
ist es schwer, dies anschaulich zu machen. Das Hydrat ent- 
wickelt nach der ersten Hemmung bei geringem 4ufSferen Dampf- 
druck wiederum Wasserdampf, wobei aber die Durchsichtigkeit 
nicht ab-, sondern zunimmt. 

Weil die Menge des jetzt austretenden Wassers nur | Mol- 
betragt, gegen etwa 10 Mol., die vor der ersten Hemmung ent- 
weichen, so waren die jetzt gebildeten Zwischenraume um 
vieles kleiner als jene Vakuolen und wiirden die Durchsichtig- 
keit nicht beeintrachtigen. Die Verminderung der Absorptions- 
fahigkeit durch das Zusammenfallen der Vakuolen wiirde durch 
die Bildung dieser feinsten Zwischenréume einigermafen kom- 
pensiert und sie erhalt sich auch noch bis zum Ende der Dampf- 
entwicklung, so daf} sie erst beim Gliihen durch Verschmelzen 
der Teilchen aufh6rt. 

Demnach ware in dem feuchten Gel eine Folge von Struk- 
turen anzunehmen. Wird auch eine Beweglichkeit der kleinsten 
Teile zugegeben, so diirfte es begreiflich sein, daf die erste 
Verbindung der Partikel und das nachherige VerflieBen der- 
selben durch langes Lagern, durch langsame oder rasche Ent- 
wasseruny, durch Erhéhung der Temperatur usw. mannigfach 
beeinfluBt werden, womit auch die Absorptionsfahigkeit und 
die Tension veradndert, also verschiedene Modifikationen ge- 
bildet werden. 

Nach diesen Betrachtungen glaube ich, die Berechtigung 
ableiten zu diirfen zu der Annahme, daf nur in dem frisch 
bereiteten Gel die Folge der Zusténde eine solche ist, welche 
den normalen Eintritt der Hemmung und somit die Ermittlung 
der entsprechenden Hydratstufe gestattet, und daf bei Ver- 
folgung dieses Zieles das Verhalten der tibrigen Modifikationen 
nicht in Betracht kommen kann. . 

Den im pulverigen Zustand abgeschiedenen Gelen kann 
man jene Struktur zuschreiben, welche den vorigen knapp vor 
der ersten Hemmung zukommt. Da8 sie ebenfalls im Laufe der 
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Zeit sich veraindern, ist anzunehmen, doch fehlen. beziigliche 
Beobachtungen. 


Wiederwisserung. 


Als die Gele der Tonerde, Metazinnsdure, Kieselsaure, 
nachdem sie auf einen geringen Wassergehalt gebracht und 
hierauf wieder Wasserdampfen ausgesetzt oder mit fliissigem 
Wasser behandelt wurden, zeigten sie bei der zweiten Ent- 
wasserung etwas andere Eigenschaften. Die Absorptionsfahig- 
keit, Aufnahmsfahigkeit fiir Farbstoffe, die Zunahme der Durch- 
sichtigkeit im letzten Stadium waren wenig verandert, aber die 
Tension und die Emanationsgeschwindigkeit waren jetzt bei 
demselben Wassergehalt gréfer als bei der ersten Entwdsse- 
rung. Wie schon friiher bemerkt wurde, gelangte ich zu der 
Ansicht, da8 letztere Eigenschaft mit der beobachteten Zer- 
kluftung im Zusammenhange steht. Die friihere Struktur bleibt 
wohl erhalten, aber es trat jetzt eine neue hinzu und in den 
feinen Spriingen, etwa von der Art wie jene, die im Edelopal 
das Farbenspiel hervorrufen, ist nun Wasser aufgenommen, 
kapillar gebunden, wodurch die Tension erhéht wird. 

Bei der folgenden Entwdsserung wiirden sich jene Spriinge 
wiederum schlieSen und waren bei der zweiten Hemmung ver- 
schwunden. Dadurch kann die Beobachtung van Bemmelen’s 
an dem Kieselsduregel erklart werden, nach welcher in dem 
Zustande zwischen der zweiten Hemmung und dem Anhydrid 
keine Erhéhung der Tension eintritt. 


Zusammensetzung der einfachen Hydrogele. 


Da sich eine Abstufunmg des Wassergehaltes bei einem 
st6chiometrischen Verh4ltnis ergibt, so ist man berechtigt zu 
dem Schlusse, da8 in den einfachen Hydrogelen zundchst eine 
Vereinigung von Wasser mit bestimmten- Hydraten vorliegt. 
Nun. erlibrigt noch die Beantwortung der Frage, wie der 
Wassergehalt der letzteren gegliedert ist und ob als letzte 
Grundlage ein Oxyd oder ein Hydroxyd anzunehmen sei. 

Keines der untersuchten Hydrogele hinterlaBt nach lang- 
dauernder Exposition tiber Schwefelséure ein Anhydrid, viel- 

















Verhalten von Hydraten und Hydrogelen. 1159 


mehr hinterbleibt immer ein Produkt, das bei staérkerem Erhitzen 
noch Wasser abgibt. Im iibrigen zeigt sich ein verschiedenes 
Verhalten, indem das Produkt entweder die Zusammensetzung 


eines einfachen Hydroxyds oder die einer Mischung von An- 


hydrid und Hydroxyd darbietet. 

Die gelbe Wolframsaure hat anfanglich die Zusammen- 
setzung WO,.2H,O und liefert nach der Exposition tiber 
Schwefelsaure WO, .H,O. Nach dem Verhalten dieses Produktes 
diirfte dasselbe wohl als Hydroxyd, als Wolframsdéure anzu- 
sehen sein, daher fiir jenes Gel zu schreiben wire: 

WO,H,.H,O, 
wonach eine Analogie mit krystallisierten Hydroxyden, wie 
SrO,H, .8H,O, bemerkt wird, jedoch enthalt die Wolframsaure 
bei ihrer Bildung nur 1 Mol. Wasser in lockerer Bindung. 

In dem Tonerde-Hydrogel wurde ein Hydrat Al,O,.4H,O 
erkannt. Als nachste Abstufung ergab sich Al,O,.3H,O, eine 
Verbindung, die bei gewéhnlicher Temperatur bestandig ist 
und auch krystallinisch erhalten werden kann. Wird letztere 
als ein Hydroxyd betrachtet, so ware das erstgenannte Hydrat 

2 AlO,H,.H,O 
und es zeigt sich gleichfalls eine Analogie mit krystallisierten 
Hydroxyden. 

Bei héherer Temperatur oder Anwendung bestimmter 
Reaktionen kénnen wahrscheinlich auch Gele gebildet werden, 
die ein wasserstoffarmeres Hydroxyd enthalten. 

Das Eisenoxydgel verhalt sich zunachst ahnlich dem 
vorigen, indem ein Hydrat Fe,O,.4H,O anzunehmen ware. Es 
ist nun fraglich, ob Fe,O,.3H,O als ein Hydroxyd zu betrachten 
ist, weil diese Verbindung, tber Schwefelsadure gesetzt, noch 
Wasser abgibt. Es ist aber, wie im folgenden angedeutet wird, 
mdglich, daB dieselbe zu jenen Hydroxyden gehG6rt, die schon 
bei gewOhnlicher Temperatur sich zerlegen. Dann ware auch 
hier fir das zuerst angefiihrte Hydrat zu schreiben: 


2Fe0,H,.H,0. 


Die ubrigen bisher dargestellten Eisenoxyd-Hydrogele 
diirften ein anderes Hydroxyd enthalten. 
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Die als’ Metazinnsaure, Titansaure, Kieselsadure 
bezeichneten Hydrogele verhalten ‘sich einander ahnlich. Sie 
ergeben bei der ersten Hemmung die Verhaltnisse 


SnO,.2H,0, TiO, .2H,0, SiO, .2H,O; 
auBerdem wurden als Abstufungen erkannt: 
Sn0O,.H,O, SiO,.'H,O 


und eine gleiche ist auch fiir, Titanséure anzunehmen. Die 
letzteren entwickeln iiber Schwefelsdure bei gewOhnlicher Tem- 
peratur Wasserdampf und liefern zuletzt ein Produkt, das erst 
in der Gliihhitze den letzten Anteil von Wasser abgibt, also fiir 
eine Mischung von einem nicht naher bestimmten Hydroxyd 
mit dem Anhydrid zu halten ist. 

Demnach ist es wohl‘ni¢cht richtig, wenn ‘die als Kiesel- 
sduren bezeichneten Hydrogele von einigen Forschern als Ab- 
sorptionsverbindungen dés Oxyds SiO, mit Wasser angesehen 
werden, aber es ist unsicher;) welches Hydroxyd inden oben 
genannten Hydrogelen enthalten ist: 

Hier ware: aber’ zu’ bemerken, da8 die Annahme, ein 
Hydroxyd k6énne erst bei einer hohen Temperatur Zerlegt 
werden, von dem Verhalten der Metallhydroxyde, wie CaO,H,, 
SrO,H,, herriihrt. Zinn, Titan, Silicium gehéren aber einer 
anderen Reihe von Elementen an und es ist méglich, da die 
Verbindungen dieser Elemente anders aufzufassen sind als jene 
der vorher genannten Metalle. Es ist méglich, da8 schon die 
der ersten Stufe Hydroxyde sind. 

Dies gilt Namentlich von der Orthokieselsaure 5iO,H, 
jenem Hydrogel, das aus Verbindungen wie SiO 42n, erhalten 
wird. Beide stehen in demselben Verhaltnis wie das Tonerde- 
gel Al,O,H, und die beim SchmelzprozeB’ entstehende Ver- 
bindung Al,O,Ca,.! ‘Nach dieser Betrachtung erscheinen die 
Hydrogele der Siliciumreihe als Hydroxyde 


SnO,H,,,. TiO,H,,: SiO, Hy, 


die schon bei gewoéhnlicher Temperatur und niederem auBeren 
Dampfdruck sich zerlegen.. . 





1S. Rankin, Zeitschr. f. anorg. Chemie, 74 (1912), 63. 
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Besténdiger sind die Verbindungen der nachsten Stufe 
Sn0O,H,, TiO,H,, SiO,H,. 


Bei der Metakieselsdéure SiO,H, ist zu bemerken, da Poly- 
mere derselben, wie die friiher besprochene Leucitsdéure, mehr- 
mals erhalten wurden.:AuBerdem sind abgeleitete Hydroxyde, 
wie Si,O;H,, Si,O,H,, Si,O,,H,) u. a. nachgewiesen. 


Ubersicht. 


An mehreren krystallisierten Salzhydraten und Hydroxyd- 
hydraten wurde, wie bekannt, die Tension wahrend der Zer- 
setzung bestimmt und gefunden, daB diese bei gleichbleibender 
Temperatur sich konstant erhdlt, bis das Anhydrid oder ein 
neues Hydrat gebildet ist. Beispiele sind das: Natriumsulfat, 
das alles Wasser bei derselben Tension verliert, Bariumchlorid, 
das die Halfte des Wassers bei einer héheren, das ibrige 
bei einer geringeren konstanten Tension abgibt. Der Abfall der 
Tension erfolgt also bei. einem bestimmten stéchiometrischen 
Verhdltnis von Anhydrid und Wasser. Die Abstufungen des 
Wassergehaltes haben sich bei thermochemischen, bei Siede- 
punktsbestimmungen usw. bestatigt. 

Es war vorauszusehen, da® auch die Geschwindigkeit der 
Dampfentwicklung den Abstufungen der Zersetzungstension 
entsprechen werde. Als diese bei konstanter Temperatur durch 
die Gewichtsabnahme itber Schwefelsdéurelésungen in be- 
stimmten Zeitintervallen gemessen wurde, zeigte sie sich inner- 
halb derselben Abstufung nicht konstant, sondern gegen das 
Ende zu abnehmend. Dennoch wurden jene Abstufungen auch 
hier wahrgenommen, \indem entsprechend. dem statisch er- 
mittelten Abfall der Tension eine Hemmung der Dampfemana- 
tion stattfindet. Der Eintritt der Hemmung 1a8t sich nicht direkt 
bestimmen, jedoch aus den Beobachtungen in zweckmaBig 
gewdhliten Intervallen annaéhernd berechnen. Die Hydrate der 
Hydroxyde, wie Strontiumhydroxyd, verhalten sich wie die 
Salzhydrate. 

Wird das zum Teil oder ganz entwdsserte Praéparat wieder 
Wasserdaémpfen ausgesetzt, so wird zwar der urspriingliche 
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Wassergehalt wieder hergestellt, aber die Geschwindigkeit 
erscheint infolge eingetretener Strukturaénderung kleiner als die 
friiher bestimmte, was einer Verkleinerung der Oberflache ent- 
spricht. 

Wie bekannt, wurden auch’ Solche krystallisierte Salz- 
hydrate gefunden, die wahrend der Zersetzung innerhalb der- 
selben Abstufung des Wassergehaltes nicht eine konstante, 
sondern eine abnehmende Tension zeigen. Auch bei diesen 
ergeben sich Abstufungen der Tension und Geschwindigkeit, 
die, so viel sich erkennen lat, bei stéchiometrischen Verhalt- 
nissen eintreten, z. B. bei Ceroxalat. 

Wasserige Lésungen von Salzhydraten zeigen eine mit 
Abnahme des freien Wassers fallende’'Tension, bis alles Lésungs- 
wasser verschwunden ist. Hierauf beginnt die Zersetzungs- 
tension des nun allein vorhandenen Hydrates, die meistens 
mit einem geringeren Betrag einsetzt, so da8 auch hier ein 
Abfall der Tension beobachtet wird. 

Die Emanationsgeschwindigkeit der tibersattigten Lésung 
nimmt ebenfalls mit dem Wassergehalte ab und, sobald alles 
Wasser, das nicht dem Hydrat angehdrt, ausgetreten ist und 
die Zersetzung des Hydrats beginnt, ergibt sich eine Hemmung 
der Emanation. Kommen dem Hydrat Abstufungen des Wasser- 
gehaltes zu, so kann spater noch eine zweite oder dritte Hem- 
mung beobachtet werden. Jeder Hemmung entspricht wieder 
ein stéchiometrisches Verh§dltnis. 

Beispiele lieferten Natriumsulfat, Natriumphosphat, Stron- 
tiumchlorid. 

Die Geschwindigkeitsmethode ist demnach geeignet, Ab- 
stufungen der Hydratation zu erkennen. 

Einfache Hydrogele, die im feuchten Zustand einem niederen 
auBeren Dampfdruck ausgesetzt wurden, ergaben sowohl be- 
zuglich der Tension als auch der Emanationsgeschwindigkeit 
bestimmte Abstufungen des Wassergehaltes. Wenn sie sich in 
einem Zustande befinden, der dem Entstehungszustande még- 
lichst nahe liegt (frische Hydrogele), so tritt der erste Abfall 
der Tension und damit die erste Hemmung bei einem Wasser- 
gehalt ein, der einem bestimmten Hydrat entspricht. Bei fort- 
gesetzter Wasserabgabe macht sich oft noch eine zweite 
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Hemmung, einem ferneren Hydrat entsprechend, also wieder 
bei einem stéchiometrischen Verhdltnis, bemerklich. 

In dem Zustande bei der ersten Hemmung bis zum 
Ende der Wasserabgabe bei gewohnlicher Temperatur zeigen 
die Praparate als feinporése Korper die vielfach untersuchten 
Absorptionserscheinungen. Beispiele liefern die gelbe Wolfram- 
saure, die Hydrogele von Tonerde, Eisenoxyd, Metazinnsaure, 
Titansaure, Kieselsaure. 

Werden die stark entwdsserten Hydrogele wiederum 
Wasserdémpfen ausgesetzt, so nehmen sie reichlich Wasser 
auf, doch ist jetzt die Struktur zum Teil verandert, die Tension 
und Geschwindigkeit im allgemeinen vergro8ert, was einer Ver- 
groBerung der Oberflache entspricht. 

Durch langes Liegen, rasches Trocknen, durch Erwarmung_ 
und andere Einfliisse verdndern sich die Hydrogeile und es ent- 
stehen Modifikationen mit anderen Eigenschaften als jenen der 
frisch bereiteten Praparate. 

Somit verhalten sich die frischen Hydrogele analog den 
krystallisierten Salzhydraten und Hydroxydhydraten. 

Die Unterschiede sind der Schwerléslichkeit, der eigen- 
tiimlichen Struktur und der inneren Beweglichkeit der Hydro- 
gele zuzuschreiben. 

Bei der Vergleichung der Resultate zeigt sich, daB einige 
der Hydrogele bei der ersten Hemmung sich: als Hydroxyde 
darstellen, denen 1 Mol. Wasser angelagert ist, wahrend die 
ubrigen, der Siliciumreihe zugehGrigen, in diesem Zustand als 
Hydroxyde zu betrachten waren, die sich schon bei gewohn- 
licher Temperatur zersetzen. 
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Methoxylbestimmungen mit phenolhaltiger 
Jodwasserstoffsaure 


von 


Fritz Weishut. 
Aus dem II. chemischen Universitiatslaboratorium in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juni 1912.) 


Bei der Kondensation von 8-Oxynaphtoesduremethylester 
mit Anisaldehyd erhielt ich eine Verbindung, tiber welche 
spater berichtet werden soll, die bei der Elementaranalyse die 
zu erwartenden Resultate lieferte, aber infolge teilweiser Ver- 
harzung zu niedrige Methoxylwerte gab. Da ein Zusatz von 
Essigsdureanhydrid, wie er fiir ahnliche Falle von Herzig 
empfohlen worden ist,! kein viel besseres Resultat lieferte, ver- 
suchte ich, ob durch Zusatz von Phenol die Léslichkeit der 
Substanz im Reaktionsgemisch erhéht und somit die voll- 
standige Abspaltung des Methyls erzwungen werden k6nne. 
Dies war nun in der Tat der Fall und es zeigte sich, da} auch 
bei anderen Substanzen, bei welchen aus der gleichen Ursache 
die Zeisel’sche Methode versagt hatte, durch Zusatz von Phenol 
vollstandige Abspaltung des Methyls bewirkt wurde, so bei 
verschiedenen Derivaten der oben erwahnten Substanz und 
einer Reihe anderer von den Herren M. Rebek und L. Roslav 
im hiesigen Laboratorium dargesteliten analogen Oxynaphtoe- 
saurekondensationsprodukten. Ich habe mich selbstverstandlich 
durch den Versuch tberzeugt, da8 auch bei langerem Kochen 





1 Herzig, Monatshefte fiir Chemie, 9, 543 (1888). 


Chemie-Heft Nr. 10. 79 








= 











1166 | F. Weishut, | 


von Phenol mit Jodwasserstoffsaure in der vorgelegten Silber- 
nitratl6sung keine Triibung auftritt. 

Um nun zu sehen, ob hier nur ein spezieller Fall vorliegt 
oder ob ein Phenolzusatz auch bei anderen Substanzen einen 
Vorteil bietet, habe ich einige Stoffe untersucht, welche nach 
den Angaben in der Literatur bei der Methoxylbestimmung in 
ihrer sonst tiblichen Form unbrauchbare Zahlen geliefert hatten. 
Die meisten dieser Substanzen hatten erst ihr ganzes Methyl 
abgegeben, nachdem sie 7 bis 14 Stunden mit einer durch 
Zusatz von rauchender Saure verstarkten Jodwasserstoffsdure 
gekocht worden waren;! bei einer war die Bestimmung erst 
durchfiihrbar, als der Jodwasserstoffsdure ein gleiches Volum 
Essigsaureanhydrid zugesetzt wurde.” Bei diesen mir zum Teil 
von Herrn Prof. Herzig in liebenswiirdiger Weise zur Ver- 
figung gestellten Praparaten gelang es mir, bei Zusatz von 2 
bis 3cm’ Phenol auf 10cm’ Jodwasserstoffsdure die Bestimmung 
in der normalen Zeit, d. h. in héchstens 11/, Stunden zu Ende 
zu fiihren; bei einer Substanz, der Tetramethylellagsaure, 
erwies sich zu diesem Zweck ein Zusatz von rauchender Jod- 
wasserstoffsaure (Zeisel-Fanto) als notwendig. 

Der Methylester der Nitroanissdure* war trotz Zusatz 
von Phenol und rauchender Jodwasserstoffsaure erst nach 
51/, stiindigem Kochen vollkommen zersetzt. 

Zu bemerken ware noch, daB sich Phenol mit Jodwasser- 
stoffsdure (s = 17) bei Temperaturen tiber 45° in jedem Ver- 
haltnis mischt. 

Die Ausfiihrung der Bestimmung nahm ich _ folgender- 
maBen vor: in das Methoxylk6lbchen wurde zuerst die Substanz, 
dann das Phenol in geschmolzenem Zustand und dann die 
Jodwasserstoffsaure eingefihrt. 


1. Chloranisyloxynaphtoesduremethylester. 


I, 0° 1938 ¢ Substanz gaben 0- 1409 g Jodsilber. 
II, 0° 2300 » » » 0°1960> » 





1 Goldschmiedt, Monatshefte fiir Chemie, 26, 1139 (1905); Herzig und 
Pollak, 29, 267; Herzig, 29, 295; Herzig und R. Kohn, 29, 683 (1908). 

2 Wolf, in H. Meyer's »Analyse und Konstitutionsermittlung organischer 
Verbindungen«, 2. Aufl., p. 732. 


8 Pollak und Feldscharek, Monatshefte fiir Chemie, 29, 150 (1908). 
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lll. 0°2049 ¢ Substanz gaben 0°1743 ¢g Jodsilber. 





IV. 0°2844¢ » » 0°2364¢ . (1 cm’ Essigsaureanhydrid). 
V. 0°2612¢ > >» 0°3253.¢ . (1. cm? Phenol). 
VI. 0°2849.¢ . » 0°3720¢g > (3cm? » »), 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
fh ~  CygHy;0oCl (OCH) 
I II Il IV V VI CO AP wedi STEP hace 
OCH, .9°61 11°26 11°24 10°98 16°46 17°25 17°40 


2. Bromanisyloxynaphtoesauremethylester. 


I. 0°2196 ¢ Substanz gaben 0°1919 g Jodsilber (1 cm* Essigsaure- 
anhydrid). 
II. 0°1639 ¢ Substanz gaben 0° 1947 g Jodsilber (3 cm? Phenol). 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
, II ; C,gH,,O2Br(OCHs) 
io.:... 2 11°55 «15°70 15°47 


3. Methoxyanisyloxynaphtoesduremethylester. 


I. 0°1284 g Substanz gaben 0°2129 g¢ Jodsilber (lcm? Essigséure- 
anhydrid). 
Il. 0°0984 g Substanz gaben 0° 1949 ¢ Jodsilber (1°5 cm* Phenol). 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
I 4. II my oe 
OCH,...... 21°91 26°17 26°43 


4. Monoanisaldioxynaphtoesauremethylester. 


I. 0°1218 ¢ Substanz gaben 0° 1543 g Jodsilber. 
Il. 0°0974 ¢ > >» 0°1287 ¢ » (3 cm? Phenol). 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
Tt 9 CggH, 704 (OCHs)z 
Se 
OGRA s+ tesce 16°74 17°46 17°82 


5. Benzylaminobenzyloxynaphtoesauremethylester.! 


I, 0°1884 ¢ Substanz gaben 0°0542 g Jodsilber. 
II. 0°2022 ¢ . » O°'1272¢ » (2°5 cm Phenol). 


1 Substanz und Analysen von L. Roslav (noch nicht veréffentlicht). 


79* 





= 
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In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
ee  , 
eee 
OCH, ...... 3°80 8°31 7°81 


6. Chlor-y-toluyloxynaphtoesauremethylester.! 
—L. 0-2992 g Substanz gaben 0° 1381 g Jodsilber. 


Il. 0°3139 ¢ . >» 0°0884 ¢ > 
III. 0°2068 ¢ - » 0°1154¢ . (3 bis 4cm? Essigséure- 
anhydrid). 


IV. 0°1761 ¢ Substanz gaben 0°1263 g Jodsilber (2 cm* Phenol). 
In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
a Cj.H,gO.Ch(OCH.) 
I Ul U1 IV beiatSahuasrti 
Soe ee oP 6°10 3°72 7°40 9°48 9-11 


7. Methoxy-p-toluyloxynaphtoesauremethylester.? 
I. 0° 2807 g Substanz gaben 0° 2586 g Jodsilber. 








Il. O-2834¢ > » 0°3950¢ >» . (2cm* Phenol). 
Ill. O-2276g¢ => > O-38175¢ » (2ems >» ). 
In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
a séeen: ~ Co,H,,00(OCH 
I II Ill ee ign 2 
OCH g #2 022% 12°17 18:41 18°48 18°46 


8. Pentabrompentamethyiphloroglucid. 
0" 1464 ¢ Substanz gaben 0°2477 g Jodsilber (3 cm* Phenol). , 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,oBr; (OCHs), 
——_ See, 2 
ee ST 22°17 


9. Tetrabrompentamethylphloroglucid. 
0°1792 ¢ Substanz gaben 0°3394 ¢ Jodsilber (2 cm? Phenol). 


In 100 Teilen: aeRO OAS 
Gefunden C,.HBr, (OCHg), 
—— eee ' —_— ee 
OCHs....... 25°02 25°00 





(1 Substanzen und Analysen von M. Rebek (noch nicht veréffentlicht). 
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10, Brassidinsauremethylester. 
0*1470 ¢ Substanz gaben 0° 1030 ¢ Jodsilber (2 cm* Phenol). 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden CooHy, (OCHs) 
7 — as of —_——————— seem 
eee ee 9-26 9°01 


11. Nitroanissauremethylester. 


I. 0° 1190 .¢ Substanz (2 em’ HJ, s = 1°96, 3 cm* Phenol) gaben: 





nach 11/, stiindigem Kochen ................ 0° 2182 ¢ Jodsilber. 
»  weiterem 71/. stiindigem Kochen........ 00477 ¢ ° » 
> - 8 » ree Sk _— 
Il. 0°1160 g Substanz (2°5 cm* HJ, s = 1°96, 3 cm® Phenol) gaben: 
nach 11/, stiindigem Kochen ................ 0°2088 ¢ Jodsilber. 
>» weiterem 13/, stiindigem Kochen ........ 0O'0386¢ >» 
> » 1 » > eessewe> 0°0076 ¢ » 
> » 11/, » at FL Peas 2 0°0040 ¢ » 
» > 33/4 > OF SU UResse Spuren > 
In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
“ chy ™ . C7zH303 (OCHg)> 
OCH, ...::. een y 20°53 mihi yoilrig 
‘30S 4°40 
0°87 29°51 
0°46} 





12. Tetramethylellagsaure. 
0° 1261 g Substanz (2 cm* HJ, s = 1°96, 3.em* Phenol) gaben: 


nach 11/, stiindigem Kochen ..............+.: 0°3236 g Jodsilber. 
> weiterem 31/, stiindigem Kochen........ 0°0073 ¢ > 
a. >» 2 » >> ¢e80666¢6 68 _— 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C;sH.O, (OCHg),4 
33°91 34°63 
OCH, eeeee 0°76 34°67 


Nachstehende Tabelle gestattet den Vergleich der Ana- 
lysenresultate, welche von anderen und von mir bei den unter- 
suchten Substanzen erhalten worden sind, und zwar ohne 
Zusatz und mit Zusatz von Essigsdureanhydrid oder Phenol 
mit den theoretischen Prozentzahlen. 7 


— 
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| Gefunden 
y | | 
2 | 52 | 
Substanz z F “ c= . 2 
N | 88,82) 82 | 3 s | 
© | = 2 eis 2 aa 
c i <é Gs = & 3 fs | 
6 |= 3 Me a a | 
: 
1. Citta ytoxynapmace! 
siuremethylester...... 9°61 |- L |10°98 1 {16°46 |) 17°40 | 
11°26 3 17°25 | 
11°24 | 
2. Bromanisyloxynaphtoe- 
siuremethylester...... 1 j11°55 3 |15°70 | 15°47 | 
3. Methoxyanisyloxynaph- | 
toesiiuremethylester . .. 1 21-91 | 1-5 26-17 | 26-43 | 
4. Monoanisaldioxynaph- | 
toesiuremethylester ...|16°74 ||. 3 |17°46 | 17°82 | 
5. Benzylaminobenzyloxy- 
naphtoesiuremethyl- | 
OONBGdweil ». «os -00- 3804 2°5| 831i 7°81) 
| 
i 
6. Chlor-p-toluyloxynaph- | | 
toesiuremethylester . ..|| 6°10 | 3—4 | 7°402] 2 | 9°482) 9-11 | 
3°72 5 | | 
7. Methoxy - p - toluyloxy- 
naphtoesiuremethyl- | | | 
ee es eee 12°17 2 |18°41 | 18°46 | 
. 18°43?) | 
8. Pentabrompentamethyl- | | | | 
phloroglucid ......... 12°44 3 |22°36 | 22°17 | 
22°694 | 
9. Tetrabrompentamethy!l- 
phloroglucid ......... 24°62 ol 2 (25°02 || 25-00 
10. Brassidinséuremethy!l- 
OF ois 4°56] 10 ~— 2 | 9-26] 9-01 
1 L. Roslav (noch nicht verdffentlicht). 
2 M. Rebek (noch nicht veréffentlicht). 
8 Herzig und R. Kohn, Monatshefte fiir Chemie, 29, 683, 1908, 
31/, stiindiges Kochen. 
4 Dieselben, 131/, stiindiges Kochen, Zusatz von | cm HJ (s = 1°96). 
5 Dieselben, p. 686, 103/, stiindiges Kochen, Zusatz von 1 cm* HJ 
(s = | *96). 
6 Wolf in H. Meyer’s »Analyse und Konstitutionsermittlung 
organischer Verbindungen«, 2. Aufl., p. 732. 
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Gefunden 
N ' ' ‘ 
) Sj 3 xs 
Substanz a - z 5 a 3 
N ] 22/82) 22 | 3 = 
a = & Lh = VY ro} 3 
Fi call i ae chan et 
ro) me fx <4 A. ~ 
11. Nitroanissauremethyl- 
ad i at tt dad tt 191 3 |29°53 ‘ 29°39 
29°513) 
12. Tetramethylellagsadure ./33°7+4 3 134°677) 34°63 
24°4— | 
25°35 
33-528 | 
| | 














~ 


Pollak und Feldscharek, Monatshefte fiir Chemie, 29, 150, 
1908. 
83/, stiindiges Kochen, Zusatz von 2 cm® HJ (s = 1°96). 
51/, stiindiges Kochen, Zusatz von 2°5 cm? HJ (s = 1°96). 
Goldschmiedt, Monatshefte fiir Chemie, 26, 1139, 1905, erst 
nach mehrstiindigem Kochen und Zusatz von HJ (s = 1°96). 

5 Herzig und Pollak, Monatshefte fiir Chemie, 29, 265, 1908, 


gewohnliche Kochdauer. 
6 Dieselben, p. 267, 16stiindiges Kochen, Zusatz von 3cm* HJ 


(s = 1°96). 
7 Hiervon nur 33°910/) in 11/, Stunden abgespaiten, Zusatz von 


2 cm? HJ (s = 1°96). 


- %& bo 











Da, wie die Analysen zeigen, von zw6lf Substanzen, die bei 
der Methoxylbestimmung in ihrer einfachen Form unbrauch- 
bare Werte geliefert hatten, elf bei Anwendung phenolhaltiger 
Jodwasserstoffsdure die berechneten Mengen an Methyl in 
héchstens 11/, Stunden abspalteten, so empfiehlt es sich wohl, 
in Fallen, bei welchen der nach der einfachen Methode 
gefundene Wert an Methoxyl unwahrscheinlich erscheint, die 
Bestimmung mit einem Zusatz von Phenol zu wiederholen. 














1172 F. Weishut, Methoxylbestimmungen. 


SchiteBlich méchte ich mir erlauben, auch noch an dtese: 
Stelle meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. Guido 
Goldschmiedt fiir die Liebenswiirdigkeit, mit der er mich 
jederzeit bei der Ausfithrung dieser Arbeit unterstiitzte, meinen 
aufrichtigsten Dank auszusprechen. 
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Zur Photooxydation der Aldehydgruppe: 
I. Terephtalaldehyd 


(Hl. Mitteilung tiber chemische Lichtwirkungen) ! 


von 


Hermann Suida. 


Aus dem photochemischen Laboratorium der k. k. graphischen Lehr- und 
Versuchsanstalt in Wien. 


(Mit 4 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Juni 1912.) 


Das Licht ist nicht nur imstande, oxydierende Eigen- 
schaften von Verbindungen hervorzurufen oder zu verstarken, 
sondern auch den Luftsauerstoff in ein energisches Oxydations- 
mittel umzuwandeln. Diese spezifische Katalytische Wirkung 
des Lichtes ist friihzeitig erkannt, die Vorgange selbst sind 
aber noch wenig studiert worden. 

Engler und Weifberg® haben in ihrer zusammen- 
fassenden Studie tiber Autoxydationsvorgange einzelne Beob- 
achtungen tiber die Férderung der Autoxydation durch Licht- 
energie angefihrt. K. Gebhard® hat durch seine Anschauungen 
liber die Verteilung der Valenzkrafte in organischen Verbin- 
dungen und ihre Beeinflussung durch Lichtstrahlen ein weites 
Feld fiir neue Untersuchungen der Teilvorgange bei chemischen 
und photochemischen Reaktionen er6ffmet. Zuletzt haben 





1 Vgl. I. Mitt. iiber diesen Gegenstand. Journ. f. prakt. Chem., 84 (N. F.) 
827 (1911). 

2 »Kritische Studien iiber die Vorgiinge der Autoxydation.<« Braun- 
schweig 1904. 

3 Journ. f. prakt. Chem., 84 (N. F), 561 (1911). 
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Ciamician und Silber’ Angaben tiber Autoxydation von 
gesattigten Kohlenwasserstoffen im Lichte gemacht. 

Unzweifelhaft sind die Peroxyde als labile Zwischenglieder 
zwischen zwei stabilen Oxydationsstufen anzusehen. 

Der eigentlichen Oxydation geht immer eine Anlagerung” 
von Sauerstoff, voraus,.wodurch der Sauerstoff eine gesteigerte 
Aktivitat erhalt; dieses Anlagerungsprodukt, das Peroxyd, kann 
dann unter Herbeiziehung «eines; zweiten unveranderten 
Molekiils zur nachsthdheren, stabilen Oxydationsstufe tber- 
gehen, die keinen aktiven Sauerstoff mehr enthalt, wieder 
anlagerungsfahig sein kann, aber ein ganz neues Individuum 
mit oft grundverschiedenen Eigenschaften darstellt. Die Glei- 


chungen 
CX+O0;>CXO, 
CXO,+CX~2CXO 


wiirden diesen Vorgang veranschaulichen. Das Peroxyd C XO, 
ist imstande, an einen geeigneten Akzeptor (im Sinne Engler's) 
ein Atom Sauerstoff abzugeben. 

Wesentlich ist bei der Photoautoxydation, daS der zu 
oxydierende K6rper befahigt sein mu, selbst durch Licht- 
zufuhr anlagerungsfahig zu werden (d. h. freie Valenz zu 
auBern). 

Es ist anzunehmen, da®8 die einzelnen Glieder der Reihe 
wohldefinierter Substanzen vom. Kohlenwasserstoff bis zur 
Sdéure je nach dem Bau ihrer charakteristischen Gruppe eine 
Oxydationsfahigkeit in verschiedenem Grade besitzen. Von 
der Aldehydgruppe ist ohneweiters eine viel raschere und 
leichtere Oxydierbarkeit zu erwarten. Auch der Umstand, da 
Ciamician und Silber bei. der Oxydation von Toluol und 
Xylolen in Gegenwart von Wasser am Lichte Aldehyde nur in 
geringer Menge, oft aber gar nicht vorfanden, wahrend reich- 
liche Mengen Karbonséuren und Kohlenwasserstoff vorhanden 
waren, la8t schlieBen, daB die Aldehydphase infolge ihrer 
raschen weiteren Oxydation sich der Beobachtung oft entzieht. 





1 Ber. d. Deutsch. chem. Ges., 45, 38 (1912). 
2 Vgl. J. Schmidlin und R. Lang, »Molekiilverbindungen als erste 
Reaktionsstufen«. Chem. Zentralbl., 1912 (1), 1769. 
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Dementsprechend miBte die Peroxydbildung eine sehr rasche 
sein, um beobachtet werden zu kénnen. 

Einer Taéuschung zu entgehen, habe ich Benzoésaure, 
Benzaldehyd und Toluol aquimolekular in Benzol gelést, vor 
der Quarzlampe einen Tag belichtet und die Starke der Per- 
oxydbildung gepriift. Wahrend Toluol und Benzaldehyd erheb- 
liche Mengen Peroxyd (gemessen durch die Jodausscheidung 
aus saurer Jodkaliumlésung) erkennen liefen, war bei der 
Benzoésdure keines nachweisbar. 

Hierbei zeigte sich aber, daf’ Benzaldehyd, der frisch in 
Benzol gelést wurde, auch ohne vorhergehende Belichtung 
erheblich stiérkere Peroxydbildung zeigte als Toluol, da8B die 
Dunkelreaktion der Aldehydgruppe eine bedeutend raschere ist 
als die der Methylgruppe. 

Hierbei 1a8t sich freilich nicht entscheiden, ob dies von 
einem erheblichen Peroxydgehalt des Benzaldehyds an sich 
oder von einer rascheren Oxydation beim Schiitteln in Benzo! 
mit saurer ‘Jodkaliumlésung und Luft herriihrt. Die letztere 
Annahme besitzt gré8ere Wahrscheinlichkeit, indem hier der 
Aldehyd als Autoxydator, Jodwasserstoff als Akzeptor wirkt. 


Autoxydation von Terephtalaldehyd im Lichte. 


Terephtalaldehyd ist in fester Form sehr bestandig und 
auch in Lésung halt er sich unverindert. Ich habe seine 
gesattigte Lésung in Benzol in Berithrung mit Luft durch einen 
Monat im Dunkeln aufbewahrt, ohne da eine sichtbare Ver- 
anderung eingetreten wdare. Auch fiinfstiindiges Kochen am 
RiickfluBkithler unter Lichtabschlu8 ergab keinerlei Reaktion. 

Vorversuche vor der Quecksilberdampf-Quarzlampe zeigten, 
daf sich nach wenigen Stunden an der Lichtseite der Eprou- 
vette eine weiBe Substanz krystallinisch ausgeschieden hatte. 

Eine Belichtung von 4g Terephtalaldehyd in 50 cm’ 
heiSem Benzol lieferte nach 51/, Stunden 1°1 g, in Benzol unlés- 
liche, krystallinische, farblose Substanz. 

Das verdampfte Benzol wurde von Zeit zu Zeit ersetzt; 
die Reaktionstemperatur lag bei 70°. 

Ein zweiter Versuch wurde derart ausgefiihrt, da8f drei 
Eprouvetten mit einer Lésung von Terephtalaldehyd in Benzo! 


a 
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in einem Kihigefa®R, das gegen die Lampe ein Glasfenster 
besaB und durch das ein Wasserstrom von 6 bis 8° zirkulierte, 
belichtet wurden. Hier trat die Reaktion ungefaéhr sechsmal 
so langsam ein. Die Lichtschwachung durch die diinne Glas- 
platte und die einige Millimeter dicke Wasserschicht kann 
nicht allzu erheblich die Reaktionsgeschwindigkeit verringern, 
wohl aber ist es die héhere Temperatur, welche die Reaktions- 
geschwindigkeit erheblich vergr6Bert, 

Die abgeschiedene Substanz wurde jeweilig abgesaugt 
und mit kaltem Benzol gewaschen. 

Die Benzollésung gibt mit saurer Jodkaliumlosung Per- 
oxvdreaktion, nicht aber die ausgeschiedene Substanz. 

Hierbei zeigt sich eine gewisse Aciditat der Benzollésung, 
die dem Anteil an gcléstem Reaktionsprodukt entspricht, der im 
Verhdltnis zum Ausgeschiedenen aber sehr gering ist. 

So verbrauchten je 10cm’ der. abfiltrierten Lésung bei 
direkter Titration mit Kalilauge und Phenolphtalein (unter 
Schiitteln), beziehungsweise nach dem zwlfstiindigen Schiitteln 
mit saurer Jodkaliumlésung 7°33,cm* ”/,, KOH, beziehungs- 
weise 2°10.cm* "/,, Thiosulfatlésung.' 

Eine zugleich ausgefiihrte Titration mit je 10 cm* unbe- 
lichteter Terephtalaidehydlésung: ergab emen Verbrauch von 
1°02 cm” "/,, KOH, beziehungsweise 0°9 cm* "/,. Thiosulfat- 
losung. 

Bei einem anderen Versuche zeigte sich, da8 durch funf- 
stiindiges Kochen der belichteten, abfiltrienten Lésung unter 
Lichtabschlu§8. die Aciditét um einen geringen Betrag zuge- 
nommen hatte, wahrend zugleich der Peroxydgehalt eine 
deutliche Abnahme zeigte. 

Obwohl die Titrationen. sehr genaue Resultate.liefern, 
lassen die geringen Differenzen keinen einwandfreien Schlu6é 
zu und kénnen nur die Riehtung bezeichnen, nach der sich 
die Reaktion andert. } ~: 

Je 10 cm® einer belichteten, filtrierten. Terephtalaldehyd- 
l6sung in Benzol verbrauchten vor dem Kochen 2:44 cm* 


1 Bestimmung des aktiven Sauerstoffes nach ‘Baeyer, Ber. d. Deutsch. 
chem. Ges., 34, 740 (1901); vergl. auch Gebhard, Zeitschr. f. angew. Chemie, 
23, 820 (1910), 
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"/,, KOH, beziehungsweise 0°85 cm’ */,, Thiosulfat, mach 
dem Kochen 2°56 cm’ "/,, KOH, beziehungsweise 0-50 cm’ 
"/,, Thiosulfat, wahrend eine zugleich ausgeftihrte Blindprobe 
einen Verbrauch von 1:05 cm* ”/,. KOH, beziehungsweise 
0*50 cm’ */,, Thiosulfat ergab. 

Das Peroxyd halt sich hier jedenfalls nur kurze Zeit und 
wird zugunsten der Sdurebildung zerlegt. 

Die ausgeschiedene Substanz besteht aus baumartig ver- 
zweigten Krystallaggregaten, die aber ein Gemenge von 
Terephtalaldehydsaure und Terephtalsaure vorstellen. Die An- 
nahme, daf ein Kondensationsprodukt oder eine Peroxydphtal- 
sdure! ausgeschieden werde, traf nicht zu. 

0: 2679 ¢ bei 100° getrockneter Substanz verbrauchten 
bei der Titration mit */,, Kalilauge unter Verwendung von 
Phenolphtalein 0°1070 g KOH, woraus sich .fiir eine ein- 
basische Saure ein Molekulargewicht von 140-3 ergibt; dem- 
gegeniiber hat Terephtalaldehydsdure das Molekulargewicht 
150°05, Terephtalsaure 166-05. 

Die rohe Sdéure wurde durch Lésen in Soda, Ausschiitteln 
mit Ather und Fallen mit Salzsaure gereinigt. Ein geeignetes 
Lésungsmittel zum Umkrystallisieren konnte nicht gefunden 


werden. Sie zeigte so bei 195° ein schwaches Sintern, blieb . 
weiterhin bis 300° unveradndert; auch Einbringen in ein auf 


250° vorgewarmtes Bad bewirkte nur ein etwas starkeres 
Sintern, aber kein Schmelzen. Die Saure gibt in alkoholischer 
Lésung ein Phenylhydrazon, enthalt also eine Karbonylgruppe, 
aber dieses Phenylhydrazon konnte auch nicht befriedigend 
gereinigt werden; es begann sich stets um 245° zu zersetzen, 
ergab aber mit reinem, bei 226° schmelzendem Terephtal- 
aldehydsdurephenylhydrazon keine wesentliche Schmelzpunkt- 
erniedrigung. 

Ein Teil der Rohsdéuren wurde tiber das Kalisalz ins 
Silbersalz iibergefiihrt, das ziemlich unbestaéndig war und mit 
Alkohol getrocknet wurde. Die hornartige Masse wurde pulve- 
risiert und mit tiberschiissigem Jodmethyl zwei Tage im ver- 
schlossenen Gefa8 digeriert; der Reaktionsmasse konnte mit 





1 Vergl. Baeyer, Ber. d. Deutsch. chem. Ges., 34, 766 (1901). 
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Benzol ein krystallisierter Ester entzogen. werden, der aber 
trotz wiederholtem Umlésen aus Petrolather ganz undeutliche 
Schmeizpunkte zwischen 50 bis 95° zeigte, also. wieder ein 
Gemisch war; endlich konnte durch fraktioniertes Umkrystalli- 
sieren aus heiSem Wasser ein Anteil in Nadeln krystallisiert 
erhalten werden, der einen scharfen Schmelzpunkt von 140 bis 
141° zeigte und durch den Mischschmelzpunkt mit einem bei 
141 bis 142° schmelzenden. Praparat von Terephtalsdure- 
dimethylester sich mit diesem als identisch erwies; auch zeigte 
dieser Teil keine Phenylhydrazonbildung, wahrend der rohe 
Ester in methylalkoholischer Lésung ein Phenylhydrazon gab, 
das aber nicht rein zu erhalten war. 


Beziiglich der Eigenschaften der Terephtalaldehydsdure 
und ihrer Derivate verweise ich auf eine kirzlich publizierte 
Abhandlung von R. Wegscheider und H. Suida.! 


Ich habe gefunden, da8 durch mehrmaliges Verreiben 
eines Gemisches von Terephtalsaure und Terephtalaldehyd- 
siure und ebenso ihrer neutralen Methylester mit kauflicher 
Bisulfitlauge diese K6rper quantitativ getrennt werden k6énnen, 
welche Methode viel rascher und bequemer ausftihrbar ist als 
die friher angewandte HeiSextraktion der Sduregemische mit 
‘ Chloroform. ? 


Auf diese Weise konnte ich auch das Séuregemisch der 
Lichtreaktion und ebenso das aus den Silbersalzen gewonnene 
Estergemisch trennen. 


Die Esterbisulfitverbindung und ebenso die Bisulfit- 
verbindung der Sdure wird erst durch Kochen mit verdiinnter 
Schwefelsdure zerlegt, der freie Ester und die Saure krystalli- 
sieren aus der wa&sserigen, sauren Lésung aus. Bei dieser 
Behandlung des Esters wird aber ein Teil verseift und es ist 
nétig, durch Ubersattigen mit Ammoniak und Ausschiitteln mit 
Ather den Ester zu reinigen. 


1 Sitzungsberichte der kais. Akademie der Wissenschaften in Wien, 
mathem.-naturw. Klasse, Abt. IIb, 7. Juni 1912. 

* Diese Methode wurde von Wegscheider und Suida (I. c.) verwendet 
und ist auch in der kiirzlich erschienenen Abhandlung von Simonis (Ber. d. 
Deutsch. chem, Ges., 45, 1588 [1912]) genannt. 
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Der so erhaltene Ester schmilzt bei 58 bis 60° und zeigt 
mit reinem Terephtalaldehydsdureester (vom Schmelzpunkt 63°) 
keine Erniedrigung. Zur weiteren Identifizierung wurde ein 
Teil in das Phenylhydrazon tibergefiihrt, welches sich mit dem 
bei 144 bis 146° schmelzenden Terephtalaldehydsduremethy]l- 
esterphenylhydrazon als identisch erwies. Der Ester reduziert 
ammoniakalische Silberlésung in der Warme unter Spiegel- 
bildung. 

Der in Bisulfit unlésliche Anteil des Estergemisches gibt 
kein Phenylhydrazon und schmilzt nach einmaligem Umlésen 
aus Petrolather bei 137 bis 138°; durch den- Mischschmelz- 
punkt mit einem bei 140 bis 141° schmelzenden Praparat von 
reinem Terephtalsduredimethylester konnte der Ester als mit 
diesem identisch erkannt werden; dieser Ester reduziert 
ammoniakalische Silberlésung nicht. 

Von den durch Bisulfit getrennten rohen Sduren lieferte 
die bisulfitlésliche ein bei 217 bis 219° schmelzendes Phenyl- 
hydrazon, das mit einem bei 225 bis 226° schmelzenden 
Praparat von reinem Terephtalaldehydsaurephenylhydrazon 
keine Schmelzpunkterniedrigung lieferte. Die in Bisulfit unlés- 
liche Saure gibt kein Phenylhydrazon. 

Hieraus zeigt sich, daB bei der Autoxydation des Terephtal- 
aldehyds im Lichte ein Gemisch von Terephtalsaure und 
Terephtalaldehydsaéure entsteht; ungefahr zwei Drittel des 
Gemisches bestehen aus Aldehydsdure, welche Menge auch 
bei der Oxydation des Terephtalaldehyds mit der berechneten 
Menge Kaliumbichromat eriibrigt. 





Diese Lichtreaktion verlauft am besten im Sonnenlichte; 
aber auch diffuses Tageslicht im Zimmer geniigt, um schon 
nach wenigen Stunden die Ausscheidung der Sduren zu 
bewirken. Der nétige Sauerstoff wird nur durch die verhaltnis- 
maBig kleine, zirka 1 cm’ grofe Fliissigkeitsoberflache durch 
Diffusion zugefiihrt. 

Alle Versuche wurden in kalibrierten Glaseprouvetten aus 
gleichem weifen Glase von gleicher innerer und duferer 
Lichte und Wandstarke (0°7 mm) durchgefiihrt, so da8 bei 

@ 
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gleichartiger Bestrahlung ein quantitativer Vergleich zu- 
lassig ist. 

Die Reaktion wird so wie bei der Autoxydation des Benz- 
aldehyds nur durch den zugefiihrten Sauerstoff bewirkt, wobei 
das Licht eine auBerst heftig beschleunigende Wirkung ausiibt; 
sie kommt nicht durch gleichzeitige innere Reduktion und 
Oxydation zustande, etwa wie die von Pribram und Franke! 
beschriebene Bildung von* Ameisenséure aus Formaldehyd. 
Beweisend hiefiir ist ein Versuch, bei dem Terephtalaldehyd 
in Benzollésung unter Durchleiten eines tiber reduziertes, 
gliihendes Kupfer gefiihrten, langsamen Kohlensdurestromes 
viele Stunden belichtet wurde, ohne da8 eine Ausscheidung 
eintrat. 

Ein weiterer Versuch ging dahin aus, festzustellen, ob die 
Reaktion bei intensiver Sauerstoffzufuhr auch im Dunkeln eine 
meBbare Geschwindigkeit erlange. Zu diesem Zwecke wurden 
drei Eprouvetten mit je 10 cm’ Terephtalaldehydlésung, von 
denen eine mit Stanniol umwickelt und so vor Lichtzufuhr 
vollstandig geschiitzt war, nebeneinander dem Sonnenlichte 
ausgesetzt. Von den zwei nicht abgeblendeten Réhren war die 
eine mit Watte verschlossen, in die zweite wurde ebenso wie 
in die abgeblendete durch ein Glasrohr, das bis zum Boden 
reichte, ein langsamer Luftstrom eingeleitet. Von Zeit zu Zeit 
mu ten die Glasrohre ausgeputzt werden, da sie sich bald mit 
ausgeschiedener Substanz verlegten. 


Die Belichtung dauerte bei einer Lufttemperatur von 20 
bis 23° vier Stunden. Die ausgeschiedene Menge an Sdure- 
gemisch betrug in der ersten Eprouvette, durch die kein Luft- 
strom gefiihrt worden war, 0°025g (10°/, des vorhandenen 
Aldehyds), in der zweiten, durch die ein Luftstrom gefiihrt 
worden war, 0°068 ¢ (26°1°/, des vorhandenen Aldehyds). In 
der abgeblendeten RGdhre war keine Sdure abgeschieden 
worden; der Pfropf, der sich stets an der Miindung des Ein- 
leitungsrohres bildete, bestand nur aus Terephtalaldehyd, der 
sich bei der starken Ortlichen Verdampfung des Benzols aus 


1 Sitzungsberichte der kais. Akademie der Wissenschaften in Wien, 


mathem.-naturw. Klasse, Abt. IIb, Februar 1912. 
@ 
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der fast gesattigten Losung ausscheidet. Beim Stehenlassen 
der Lésung naeh Abstellung des Luftstromes Jdste er sich von 
selbst wieder auf. 

In einem weiteren Versuche wutde die Oxydations- 
geschwindigkeit des Terephtalaldehyds mit der des Benz- 
aldehyds am Lichte in Vergleich gestellt. Zugleich wurde unter- 
sucht, ob ein geringer Zusatz von Nitrobenzol ebenso wie bei 
der Autoxydation des Xylols! einen Einflu8 ausiibt. 

Zwei Eprouvetten mit einer Lo6sung von je 0:2 ¢ Terephtal- 
aldehyd in 10cm’ Benzol, von welchen zu einer der Lésungen 
zwei Tropfen Nitrobenzol zugesetzt war, und eine Eprouvette 
mit der A4quimolekularen Menge von 0°16 g Benzaldehyd in 
10 cm*® Benzol wurden zugleich sechs Stunden an der Sonne 
und einen Tag im diffusen Licht exponiert. Gleichzeitig wurden 
je 10 cm* der Terephtalaldehyd- sowie der Benzaldehydlésung 
bei gleicher Dauer im Dunkeln der Luft ausgesetzt. Alle 
Réhren waren mit Baumwolle lose verschlossen. Hernach 
wurden alle Lésungen mit je 20cm’*® Wasser und 20cm’ Benzol 
in Kolben gespilt und unter starkem Schiitteln mit %/,, Kali- 
lauge und Phenolphtalein titriert, dann zu jeder Mischung 
20 cm® Jodkaliumlésung (20 g in 600 cm* Wasser) und 4cm’ 
verdiinnter Schwefelsdure zugesetzt und verschlossen digeriert, 
hiervon sieben Stunden geschiittelt. Dann wurde mit %/,, Thio- 
sulfat die Jodausscheidung gemessen. 


Es verbrauchten: "ly, Kalilauge “/s, Thiosulfatlésung 
Terephtalaldehyd unbelichtet.... 1°25 cm’ 1°31 cm’ 
Terephtalaldehyd belichtet ...... 14-60 1-64 
Terephtalaldehyd + Nitrobenzol 

NO, KE abi OHS 12°50 1°83 
Benzaldehyd unbelichtet........ 6°20 1°10 
Benzaldehyd belichtet .......... 17°25 4°45 


Differenz zwischen Licht- 
und Dunkelreaktion fir 
Terephtalaldehyd.............. 13°35 0°33 
BONZMGONYS STS ak 11°05 3°35 


1 Uber die Autoxydation von Benzolhomologen im Lichte und ihre 
Beeinflussung durch Gegenwart von Nitrobenzol berichte ich in einer binnen 
kurzem folgenden Abhandlung. 


, 
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Nimmt man an, da8 von einer Aldehydgruppe ein Molekii! 
Sauerstoff gebunden wird, —CHO+0, — —CHO,, und daf 
eine so veranderte Aldehydgruppe mit einer zweiten un- 
veranderten unter Bildung von Karboxylgruppen reagiert, 
—CHO, + — CHO = 2 —COOH, womit nur eine Bruttogleichung 
gegeben sein soll, und geht man von der bei den Persduren 
gefundenen Tatsache aus, da8 ein Peroxyd an Jodwasserstoff 
ein Atom Sauerstoff abgibt, so kann man den Verbrauch an 
Thiosulfat auch in 4quivalenten Mengen Kalilauge ausdriicken, 
woraus sich ergeben wiirde, daf die Sauerstoffaufnahme von 
Terephtalaldehyd und Benzaldehyd durch Lichtzufuhr sich wie 
13°68: 14°40 verhalt, also nahezu gleich ist. Zieht man aber 
in Betracht, da8 aus Terephtalaldehyd etwa ein Drittel Tereph- 
tals4ure und zwei Drittel Terephtalaldehydsdure entsteht, so 
erscheint es als nicht unwahrscheinlich anzunehmen, daB die 
Oxydationsgeschwindigkeit der Aldehydgruppe durch eine 
zweite parastandige gleiche Gruppe wesentlich gehemmt wird, 
falls durch Diffusion geniigend tiberschtissiger Sauerstoff ge- 
liefert wird. 

Die Sekundarreaktion verlauft beim Terephtalaldehyd 
rascher als beim Benzaldehyd, weshalb ein héherer Peroxyd- 
gehalt des Gemisches beim Benzaldehyd vorliegt. Die Ursache 
hiefiir findet darin eine befriedigende Erklarung, da8 beim 
Terephtalaldehyd das in Benzol fast unldsliche Reaktions- 
produkt dem System sofort entzogen wird, weshalb sich das 
Gleichgewicht zwischen Peroxyd und Sdéuren zugunsten der 
letzteren verschiebt. 

Nitrobenzol wirkt hier nicht beschleunigend wie bei der 
Methylgruppe (a. a. O.), sondern behindernd und man kann an 
Nebenreaktionen oder, falls Terephtalaldehyd und Nitrobenzol 
keinerlei Molekiilverbindung! einzugehen vermégen, an eine 
optische Schirmwirkung denken. 





Diese Oxydationen sind als typische Lichtreaktionen an- 
zusehen, bei welchen das Licht als Reaktionsbeschleuniger 
einer sehr langsam verlaufenden Dunkelreaktion wirkt. 


1 Vergl. J. Schmidlin und R. Lang, 1. c. 
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Die Rolle des Peroxyds als Reaktionszwischenstufe er- 
fordert eingehendes Studium und ich behalte mir diesbeztglich 


weitere Mitteilungen vor. 





Um _ festzustellen, durch welche Strahlengattung die 
Reaktion besonders begiinstigt wird, habe ich je 10 cm’ der 
Terephtalaldehydlésung in gleichen Glaseprouvetten neben- 
einander hinter 1 cm dicken, von zwei Quarzplatten einge- 
schlossenen Schichten von Wasser, vierprozentiger wasseriger 
Chininsulfatlbsung und vierprozentiger wdsseriger Kalium- 
monochromatlésung im direkten Sonnenlicht unter sorgfaltiger 
Abhaltung jeglichen Seitenlichtes exponiert. Die Lufttemperatur 
betrug im Mittel 15° C. Die ausgeschiedenen Mengen von 
Sduren wurden nach zehnstiindiger Belichtung gesammelt und 
betrugen hinter Wasser 105, hinter Chininsulfat 5, hinter 
Kaliummonochromat 2 mg. Diese Zahlen machen keinen An- 
spruch auf volle Genauigkeit, sind aber der Gré®Senordnung 
nach jedenfalls vergleichbar. 

Wiederholte Versuche bei verschiedener Lichtstarke 
zeigten, da8 hinter Chininsulfat und Monochromat die Reaktion 
stets merkbar, aber sehr gering, eintrat, die Ausbeute hinter 
Monochromat aber gegen der hinter Chininsulfat stets zuriick- 
blieb. 

Vierprozentige Kaliummonochromatlésung la6t nach Eder? 
nur rote und gelbe Strahlen bis etwa A= 480 wn, wasserige 
vierprozentige Chininsulfatl6sung nach eigenen Versuchen bis 
} = 403 pu durch; es wird durch dieses letztere also das 
gesamte Ultraviolett ausgeschaltet; hievon habe ich mich durch 
Herstellung einer beilaufigen Absorptionskurve tiberzeugt. 

Zu diesem Zwecke habe ich eine 11 mm dicke, zwischen 
Quarzplatten eingeschlossene Schichte der Lésung vor den 
Spalt eines Quarzspektrographen angebracht und beim Lichte 
eines zwischen Tantalstiften tberschlagenden Funkens eine 
photographische Platte 5, 10, 20, 40, 80, 160, 320; 640 Sekunden 
belichtet. Diese wie alle anderen Aufnahmen wurden mit dem 


1 »Beitrige zur Photochemie und Spektralanalyse«, Wien 1904, Il, 127. 
80* 
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gleichen, stets frisch bereiteten Pyrogallolsoda- Entwickler 
sieben Minuten entwickelt, Die gegen Ultraviolett vorschreiten- 
den Enden der Schwiarzungen geben ins Zeit-Wellenlangen- 
diagramm tbertragen eine kontinuierliche Kurve von folgender 
Gestaltung. 


ec ton 
400 | 


300 | 





100 + 





L__ ____ ; 


420 415 410 405 400 }, (yp) 


Kurve I. 


Auf Vorschlag von Herrn Hofrat J. M. Eder wurde der 
Tantalfunke verwendet; sein ungemein linienreiches, bis ins 
auBerste Ultraviolett geschlossene Spektrum? ist bei kiirzester 
Belichtungszeit lichtstark genug, um bis gegen 200 wx auf der 
Platte einen deutlichen Eindruck hervorzurufen, weshalb es 
sich zur Bestimmung der Absorption im Ultravioletten besonders 
eignet. Die Absorptionskurve bei Verwendung von Sonnenlicht 
zeigt dieselbe Gestaltung. 

Hieraus erhellt, daf die Autoxydation des Terephtal- 
aldehyds fast nur durch das ultraviolette Licht bewirkt wird, 
die sogenannten »aktinischen« blauen und violetten Strahlen 
sich an der Reaktion nur zum geringsten beteiligen, daf aber 
auch langwelliges, rotes und gelbes Licht die Reaktion, wenn 
auch sehr schwach hervorruft. 


1 Vergl. Eder und Valenta, »Atlas der typischen Metallspektren<, 
Wien 1911. 
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Das verwendete Sonnenlicht enthalt ultraviolette Strahlen 
bis zu Zirka 300 py. 

Hierbei ist allerdings das Eigenabsorptionsvermégen des 
Terephtalaldehyds, eventuell auch seines Lésungsmittels ins 
Auge zu fassen. 

Uber die Absorption des Benzols liegt eine Reihe von 
Messungen vor. Aus H. Kayser’s »Handbuch der Spektro- 
skopie«, 1908, III. Bd., p. 483 bis 485 1aB6t sich entnehmen, da 
starke Absorption im Ultrarot, je ein sehr schmales Band im 
Rot, Orange und Griin und endlich selektive Absorption im 
Ultravioletten von 2704 abwarts vorhanden ist. Fir die bei 
der vorliegenden Reaktion in Betracht kommenden Strahlen 
(etwa 400 bis 300 wy.) ist das L6sungsmittel Benzol also durch- 
lassig. 

Die Absorption des Terephtalaldehyds habe ich qualitativ 
unter Benutzung des von Eder vorgeschlagenen Tantalfunkens 
spektrographisch bestimmt. 

Za diesem Zwecke habe ich die beildufigen Absorptions- 
kurven der 11 mm dicken, zwischen Quarzplatten einge- 
schlossenen Schichten von 2, 1, 4/,, 4/4, 4/49, 4/499 Prozentigen 
alkoholischen Terephtalaldehydlésungen ermittelt, indem mit 
jeder Lésung eine Serie von photographischen Aufnahmen mit 
in geometrischer Reihe ansteigenden Expositionszeiten auf 
eine Platte gemacht wurde. Die Figur zeigt die erhaltenen 
Kurven im Zeit-Wellenlangendiagramm. (Kurve II und III). 
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Kurve IIL, 


Konstruiert man eine Kurve aus den Grenzwerten der 
Absorption fiir verschiedene Konzentrationen bei gleicher 
Expositionszeit, so erhalt man ein 4hnliches Bild tiber die 
Absorptionsverhiltnisse, das bei Zugrundelegung des Beer’schen 
Gesetzes die Eindringungstiefe der einzelnen Strahlengattungen 
veranschaulicht. 
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Kurve IV. 


Eine weitere Begrenzung der Strahlengattung ist mit der 
Durchlassigkeit des verwendeten Eprouvettenglases gegeben. 
Bei der Priifung eines Splitters auf seine absorbierende Wirkung 
nach den oben genannten Methoden zeigte es sich, daB die 
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verwendete Glassorte in der gegebenen Dicke von 0°7 mm bis 
300 pu. abw€rts alle Strahlen fast ungeschwacht durchlaBt, an 
dieser Stelle aber ziemlich scharf abschneidet, da®B die Ab- 
sorption also erst fiir jene kurzwelligen Strahlen beginnt, die 
das auffallende Sonnenlicht eben nicht mehr enthalt, da8 somit 
durch diese Glasschichte keine merkbare Beschrankung der 
Strahlenwirkung bei Verwendung von Sonnenlicht eintritt. 

Zieht man nun die Emission der Quecksilberdampf-Quarz- 
lampe in Vergleich,’ so zeigt sich die Tatsache, dafi diese im 
Strahlenbezirk 370 bis 300 uy nur ein engbegrenztes starkes 
Linienbiindel (A 3663 bis 3650) und zwei schwachere Biindel 
bei 3133 bis 3126 und 3039 bis 3022 aufweist, von denen be; 
Verwendung dieser Lichtquelle fiir die Reaktion die ganze 
Wirkung herrihrt. 





Ich gestatte mir an dieser Stelle Herrn Hofrat Prof. Dr 
J. M. Eder fiir das Entgegenkommen und die Unterstiitzung 
den warmsten Dank auszusprechen. 


1 Siehe Eder und Valenta, »Atlas der typischen Metallspektren<. 
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Untersuchungen tiber die Bildung viel- 
gliedriger Ringsysteme 


von 


Adolf Franke und O. Kienberger. 
Aus dem II. chemischen Universitiatslaboratorium in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Juni 1912.) 


Die Kenntnis der Ringsysteme, an deren Bildung mehr 
wie seehs Kohlenstoffatome beteiligt sind, ist in den letzten 
Jahren durch die Arbeiten von Harries und Willstatter tiber 
zyklische Oktomethylentringe erweitert worden. Uber noch héhere 
Ringsysteme mit 9, 10 und 11 Gliedern liegen nur sparliche, 
zum Téil unsichéte Afipaben vor; so iiber ein Dekamethylen- 
imini,? tiber ein Dekamethylénoxyd? und tiber einen Hendeka- 
méthylencarbonsautéester,’ dessen Konstitution von den Atttoren 
selbst als noch nicht sichergestellt betrachtet wird. 

Das von Krafft beschriebene Dekamethylenimin ist von 
Blaise und Hodillon‘* als 4,#Hexylpytrolidin erkannt. 
wéhrend die bisShef fit Oktomethylenimin gehaltene Ver- 
binduing Sich mit & #-Butylpyrrolidin idéntisch erwies.° 

Die Tendenz zur »Ringverengerung« hat Willstadtter 
auch beim Zykloheptamethylen 





1 Krafft und Phookan, Berl. Ber., 25 (1892), 2252 u. f. 

2 Alberti und Smiecinszewski, Monatshefte fiir Chemie, 27 (1906), 
411. f. 

8 Franke und Hankam, Monatshefte fiir Chemié, 3/ (1910), 177 u. f. 

4 Blaisé und Houillon, C.r., 742 (1906), 1541 u. f. 

5 Blaise und Houillon, C.r., 143 (1906), 361 u. f. 
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"> CH, 


| 
CH, .CH, .CH, 


CH, .CH,.CH 


beobachtet, welches beim Erhitzen mit Wasserstoff und fein- 
verteiltem Nickel auf 235 bis 250° in 


/ CHy. CH, 

CH, CH.CH, 
\ 4 
CH,. .. CH, 


Methylzyklohexan iibergeht. Ahnliches beobachtete er auch 
beim Zyklooctan (aus Pseudopelletierin) 


CH, . CH. CH, CH, .CH,.CH, 
| \ 4 \ 
CH, NCH, CO — CH, CH, 
of \ re 
CHs . CH . CH, CH, .CH, .CH, 
Pseudopelletierin Zyklooctan 


das in Dimethylzyklohexan ubergeht.1 Nach Willstatter’s 
Ansicht dirfte auch das Zyklononan Zelinsky’s?® (aus 
sebacinsaurem Calcium) ein durch Ringverengerung gebildetes 
Isomeres desselben sein.® 

Mit Riicksicht auf diese Beobachtungen erscheint auch 
die Struktur des oben angefiihrten 1,10-Dekamethylenoxydes 
von Alberti und Smieciuszewski zweifelhaft* und. wir 
unternahmen es daher, die Konstitution dieses KOrpers zu Uber- 
priifen. | 

Alberti und Smieciuszewski°® geben an; das Oxyd und 
den isomeren ungesattigten Alkohol C,,H,,O ausgehend vom. 
1, 10-Dekandiol erhalten zu haben, indem. sie dasselbe, durch 


1 R. Willstatter und Tokuhei Kometaka, Bd, 41 (1908), 1480 u. f. 
Zelinsky, Bd. 40 (1907), 3278 u. f. 

8 Willstatter und Kometaka, Bd. 40 (1907), 3876 u. f.; Will- 
stitter und Bruce, Bd. 40 (1907), 3987 u. fi 

4 Siehe auch O. Meyer und P. Jacobson, Lehrbuch der organischen 
Chemie, I. Bd,, II. T., p. 102 (1910). . 

5 Alberti und Smieciuszewski, Monatshefte fiir Chemie, 27 (1906), 
411 u. f. 


to 
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Erhitzen. mit Salzsaure in das Chiorhydrin Uuberfiihrten und 
dieses mit festem Natron erhitzten. Da Glykole beim Be- 
handeln mit Sauren haufig Umlagerungen erleiden,! erschien 
es uns notig, die Konstitution des Ausgangsmaterials (des 
Chlorhydrins) festzustellen. 

Zu diesem Zweck verwendeten wir 20 ¢ des durch wieder- 
holtes Waschen mit Petrolather (Siedepunkt 25 bis 60°) 
gereinigten Glykols, das wir nach der Methode von Bouveault 
und Blanc aus Sebacinsaureathylester erhalten hatten.? Das- 
selbe wurde in der von den Autoren® angegebenen Weise in 
das Chlorhydrin utbergefiihrt und dieses durch Behandeln mit 
Petrolather, in welchem das Glykol unldéslich ist, von unver- 
indertem 1,10-Dekandiol befreit. Nach zweimaliger Fraktio- 
nierung im Vakuum (9 mm), bei der die Hauptmenge des 
Destillats von 147!/, bis 149° tberging, erhielten wir 15 ¢ 
einer wasserhellen, klaren Fliissigkeit. Die Halogenbestimmung 
nach Liebig ergab: 


I, 0°2629 ¢ Substanz ergaben 0°2233 ¢ AgCl. 
II. 0°2793 ¢ Substanz ergaben 0°2376 ¢ AgCl. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
L. Il. C,pHo,0Cl  CypHooClo 
2 21°01 21°05 18°41 33°60 


Das so erhaltene Produkt scheint also ein Gemenge von 
Chliorhydrin mit zirka 15°/, Dichlorid zu sein. Wir versuchten 
nun, durch Destillation unter gewdhnlichem Druck eine 
Trennung zu erzielen, und es gelang auch, die Fraktion von 
1471/, bis 149° (9 mm) in eine von 275 bis 276° und eine von 
279 bis 280° zu zerlegen. Allerdings trat bei dieser Destillation 
eine geringe teilweise Zersetzung unter Abspaltung von HCl 
ein. Die sauer reagierenden, ungefahr gleich grofen Fraktionen 


—— 





1 Mossler,, Monatshefte fiir Chemie, 24, 595 u. f. (1904); Lieben, 
Monatshefte fiir Chemie, 23 (1902), 60 u. f. 

2 Es hat sich gezeigt, da& das Glykol bei dieser Methode reiner erhalten 
wird als durch Reduktion des Amids nach Scheuble. 

8 Alberti und Smieciuszewski, Monatshefte fiir Chemie, 27 (1906), 
4llu.f ry i »f 
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wurden mit Petrolather aufgenommen, die Salzsaure durch 
Waschen mit Natriumcarbonatlésung entfernt und neterlich im 
Vakuum gesondert destilliert. Dié Fraktion von 278 bis 280° 
(750 mm) ging von 1471/, bis 148° (9 mm) iiber (5 g); ein 
Vorlauf (2 g) wurde von 148 bis 145° aufgefangen. Eine Halogen- 
bestimmung nach Liebig ergab: 


I. O° 1116 ¢ Substanz lieferten 0° 0931 ¢ Ag Cl. 
Il, 0°1179.¢ Substanz lieferten 0°0992 ¢ Ag Cl. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fir 
———a NE ys ~~ ~ 
I. Il. CygHe,OCl  CypHapCle 
ed peer ye 20°64 20°81 18°41 33°60 


Die niedrig siedende Fraktion von 275 bis 276° (750 mm) 
ergab: 


I. 0* 1020 ¢ Substanz lieferten 0°0914 ¢ Ag Cl. 
If. 0° 1567 ¢ Substanz lieferten 0° 1387 ¢ Ag Cl. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
———— A r~ ~ 
I. Il. CypHeg,0Cl Cy pHa Cl. 
#9 tet Pang ame 22°17 22°03 18°41 33°60 


Aus diesen Zahlen geht hervor, da8 wir durch wiederholte 
Destillation zwar éeime Anreicherung von Chlorhydrif in der 
einen, beziehungsweise Dichlorid in der anderen Fraktion er- 
ziélen konnten, ohne jedoch eine vollkommene Trennung zu 
erreichen. 

Zur Konstitutionsermittlung wurden 4‘966% des noch 
Dichlorid enthaltenden Produktes mit 150 cm’® doppeltnormaler 
Natritimcarbonatlésting 17 Stunden am RiickfluSkiihler gekocht 
und dann, da der Geruch nach Chiorhydtin noch deutlich 
wahrzunehmen war, weitere 3 Stunden unter Zusatz von 
festem Natriumcatbonat gekocht, bis der Gertich nach Chlor- 
hydrin kaum mehr vorhanden wat. Dann wurde mit. Ather 
extrahiert, der Ather verdampft und der Riickstand mit Petrol- 
ather behandelt, wobei das durch die Verseifung gebildete 
Glykol sich als weiBes Krystallpulver ausschied. Dieses wurde 
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abgesaugt und mit Petrolather bis zum Verschwinden des 
Geruches nach Chlorhydrin gewaschen. Das Filtrat ergab nach 
Verdampfen des Petrolathers und Vakuumdestillation des 
Riickstandes eine Substanz, die sich durch Geruch, Aussehen 
und Siedepunkt (147'/, bis 148° [9 mm)]) mit urspriinglichem 
Chlorhydrin identisch erwies (1°94, d.i. etwa 40°/, der ur- 
spriinglichen Menge). 

Das Krystallpulver wurde aus heiSem Wasser in langen 
farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt 72:°5° erhalten. Die 
Elementaranalyse ergab folgenden Wert: 


0°1546 g Substanz lieferten 0°3893 g CO, und 0° 1755 ¢ H,O. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden CipHgeO, 
esjUjeolt aati 68-68 68-89 
ne ae te 12°70 12°73 


Auch ein Gemisch der Substanz mit 1, 10-Dekandiol 
schmilzt bei 72°5°, welchen Schmelzpunkt auch das reine 
Dekandiol zeigt.1 Der so erhaltene K6rper ist also identisch mit 
1,10-Dekandiol, dessen Struktur von Scheuble? durch Oxy- 
dation zu Sebacinsdéure bewiesen worden ist. Das von Alberti 
beschriebene Chiorhydrin zeigt demnach noch 1, 10-Stellung 
von Hydroxyl und Chlor, ist aber kein reines einheitliches 
Produkt, sondern ein Gemenge von Mono- und Diderivat, dessen 
Trennung nicht leicht gelingen diirfte. 


Uberpriifung der Angaben itiber das Oxyd und den un- 
gesattigten Alkohol C,,H,,O. 


Alberti und Smieciuszewski*® hatten durch direkte 
Destillation des Chlorhydrins mit Atznatron und Sand zwei 
Kérper erhalten, von denen der eine angeblich bei 181°, der 


1 Scheuble, Monatshefte fiir Chemie, 24 (1900), 618, findet bei aus 
Sebacinsaiureamid dargestelltem Glykol den Schmelzpunkt 70°, wihrend wir 
sowohl beim reinen aus dem Ester nach Bouveault dargestellten Glykol wie 
bei dem Verseifungsprodukt bei mehreren Bestimmungen wtbereinstimmend 
72°5° erhalten. . 


2 Scheuble, ebenda. 
3’ L. cc. 
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andere bei 234 bis 288° tiberging. Dem bei 181° siedenden 
schrieben sie die Struktur 


Hs (CHy)gCHs 


zu, wahrend sie dem von 234 bis 238° siedenden die Struktur 
CH, = CH(CH,), CH,OH geben. 

Zuerst versuchten wir die Darstellung, da wir das Erhitzen 
mit Atznatron iiber freier Flamme vermeiden wollten, durch 
Erhitzen auf Temperaturen von 100 bis 180°, erhielten dabei 
aber das Chlorhydrin unverandert zuriick. Von zwei Versuchen, 
die genau nach der Vorschrift der genannten Autoren vor- 
genommen wurden, ergab der eine bei rascher Destillation 
groBtenteils unveraindertes Ausgangsmaterial, der zweite, mit 
15 g Chlorhydrin ausgefiihrte, bei langsamer Destillation neben 
etwas Wasser geringe Mengen (3 cm’) einer braungelben 
dligen Fliissigkeit von intensiv widrigem Geruch.. Das braune 
Ol wurde durch Destillation in drei Fraktionen zerlegt, die 
erste von 160 bis 210°, die zweite von 210 bis 234°, die dritte 
von 234 bis 280°. Keine von diesen zeigte nach wiederholter 
Fraktionierung einen konstanten Siedepunkt und es erscheint 
unmédglich, im Anbetracht der schlechten Ausbeuten an weitere 
Ausfraktionierung zu denken, 

Durch folgende Modifikation des Verfahrens gelang es 
uns, das offenbar primar entstehende Reaktionsprodukt zu iso- 
lieren. 15 ¢ des Chlorhydrins wurden, mit 15 g feingepulvertem 
Atznatron und Sand gemischt, in einem Kupferkolben, der bis 
an den Hals in ein auf 220° eingestelltes Olbad tauchte, erhitzt. 
Durch Einhalten dieser Temperatur sollte einerseits tiefer- 
géhende Zersetzung (Verkohlung) hintangehalten, andrerseits 
erreicht werden, da8 etwa gebildetes Oxyd sofort iberdestilliere. 
Nach 1%/,stiindigem Erhitzen, wobei eine geringe Menge 
Wasser tiberdestillierte, wurde die Temperatur eine halbe 
Stunde auf 250° gesteigert, wobei aber nichts mehr itiberging. 
Der Kolbeninhalt wurde nach dem Abkiihlen wiederholt mit 
Ather* und hierauf mit Benzol extrahiert, in dem sich das ge- 
bildete Reaktionsprodukt leichter lést. Nach Verdampfen der 
Lisungsmittel verblieb ein gelbes Ol, das beim Abkiihlen zu 
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einer paraffinartigen, gelblichweifien Masse erstarrte (zirka 
8 g). Diese Substanz ist in Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff 
und Schwefelkohlenstoff leicht léslich, schwerer in Benzol, 
Athylalkohol, Ather und Petrolather; vollkommen unldslich 
aber in Wasser, wodurch sie sich scharf vom 1, 10-Dekandio} 
unterscheidet. 

Ein mit 2g unternommener Versuch einer Destillation 
unter vermindertem Druck (14 mm) blieb erfolglos, da die Sub- 
stanz bei 280° unter starker Braunfarbung sich zersetzt. Daher 
wurde das aus dem Kolbenriickstand gewonnene Produkt zuerst 
mehrmals mit heiSem Alkohol extrahiert, wobei das ungelést 
Zurtickbleibende immer dunkler wurde, wadhrend aus dem 
Alkohol beim Abkiihlen die Substanz in gelblichweiBen Flocken 
ausfiel. Der nach dem Verdampfen des Alkohols verbleibende 
Riickstand, der bei 64° zu erweichen begann und bei 73° 
schmolz, wurde durch Umkrystallisieren aus Petrolaéther in 
Form wenig gefarbter undeutlicher Krystallchen erhalten. Die 
umkrystallisierte Substanz zeigte aber ebenfalls keinen scharfen 
Schmelzpunkt. 

Das so gewonnene Produkt wurde, obwohl keine sicheren 
Anhaltspunkte fiir dessen Reinheit vorhanden waren, zur Ana- 
lyse und Molekulargewichtsbestimmung verwendet. 

Die Elementaranalyse ergab die Zahlen: 


I. 0°0976 g Substanz gaben 0°2706 ¢ CO, und 0°1157 g¢ HO. 
Il. 0°1963 g Substanz gaben 0°4655 g CO, und 0° 1962 g HO. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
a “i C49H 99 

: ‘ ‘at Dreinitiiimends 
oie gaa Sagi 75°61 75°52 76°85 
_styrer ir '.13°27 13°06 12°91 


Das Molekulargewicht, durch Siedepunktserhéhung in 
Benzol und Chloroform gefunden, gab die Werte: 


I, 0°3041 g Substanz, in 20 cm? Benzoi, gaben die Erhéhung 0°04°. 
Il. 0°5580 g Substanz, in 20 cm? Benzol, gaben die Erhéhung 0-08°. 
K | = 3260. 


Gefunden 


———S———— 
I. Il. 


Benzo 


P LES 1239 =—s.:11137 
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I, 0°2736.¢ Substanz lieferten in 29°1836 ¢ Chloroform die Erhébune 
0°025°. 
ll. 0°5107 ¢ Substanz lieferten in 29°1836 ¢ Chloroform die Erhéhun; 
0°06°. 
KChioroform = 3630. 


Gefunden 
——aa 


I. If. 
M.. Haiid: buat 1361 1081 


Die Substanz war nach der Probe von Beilstein mit CuO 
vollkommen halogenfrei. Doppelte Bindung konnte weder durch 
die v. Baeyer’sche Permanganatreaktion noch durch Addition 
von Brom nachgewiesen werden. 

Es scheint also beim Erhitzen von Dekamethylenchlor- 
hydrin mit Atznatron ein Gemenge hochmolekularer Substanzen 
zu entstehen, die beim Erhitzen auf héhere Temperaturen, wie 
sie bei der Darstellung nach Alberti und Smieciuszewski 
angewendet wurden, fliichtige Zersetzungsprodukte geben. 

Diese Ansicht wird durch folgenden Versuch bestatigt. 5 g 
der Substanz wurden unter gewohnlichem Druck erhitzt; bei 
280° trat Zersetzung unter Bildung eines intensiv widerlich 
riechenden Oles ein (3 g), der Rest verkohlte. Nach nochmaligem 
Fraktionieren des Destillates»konnten zwei Fraktionen ge- 
wonnen werden, die erste von 120 bis 210°, die zweite von 
210 bis 330°. Keine derselben zeigte bei wiederholtem Fraktio- 
nieren einen konstanten Siedepunkt, 1 g verharzte. 

Es ist uns also nicht gelungen, die von den Autoren 
beschriebenen Isomeren C,,H,,0-zu erhalten, da, wie es scheint, 
die Abspaltung von HCl nicht intramolekular, sondern zwischen 
mehreren Molekilen stattfindet. Aus diesen Ausfiihrungen geht 
hervor, da8 auch die Bildung des elfgliedrigen Oxydringes 
unter den angewendeten Bedingungen nicht erfolgt, was im 
Einklang mit den Beobachtungen J.v, Braun’s Uber die 
Bildung zyklischer Imine steht. 





1 J,v. Braun und C, Miller, Berl. Ber., 38 (1905), 2203 u. f. 
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Versuche zur Bildung eines zyklischen Kohlenwasserstoffes 
C,He, aus 1, 10-Dibromdekan. 


Wir versuchten nun noch auf eine andere Art eine Ring- 
schlieBung zu bewirken. Als Ausgangsmaterial fiir diese Ver- 
suche diente das 1,10-Dibromdekan, das. wir nach dem von 
dem einen von uns? angegebenen Verfahren in guter Ausbeute 
aus dem Glykol erhielten.? Auch hier wurde der Konstitutions- 
beweis durch Kochen mit Sodalésung erbracht, wobei Glykol 
erhalten wurde> Auffallend und erwahnenswert ist die Tat- 
sache, daB erst nach 49stiindigem Kochen 97°65°/, der an- 
gewandten Bromidmenge (0°7409 g Bromid, 100 cm’ Wasser, 
0°9 g Na,CO, kryst.) umgesetzt waren, wéahrend bei den 
niedrigen Homologen dieser Reihe mit gerader Kette bereits 
nach einigen Stunden die Umsetzung vollstandig ist. Das fiir 
die folgenden Versuche dienende Dibromid wurde aus ab- 
solutem Alkohol umkrystallisiert, abgepreBt und im Vakuum 
sorgfaltig getrocknet. 

Der erste Versuch, einen zyklischen Kohlenwasserstoff mit 
Zinkstaub (Gustavson’sche Synthese) als halogenentziehendes 
Mittel zu erhalten, den wir mit 10g Bromid, gelést in 75pro- 
zentigem Alkohol, ausfiihrten, ergab nach 17stiindiger Ein- 
wirkung bei 100° unveréndertes Dibromid und einen von 106 
bis 125° (10 mm) siedenden KOrper, der in der stark gekiihlten 
Vorlage erstarrte und, wie die Analyse ergab, noch halogen- 
haltig war. 


0°0780 ¢ Substanz lieferten 0°0110 g AgBr. 


In 100 Teilen: 
Gefunden 


— aw | 


wer 


Br S 0 0.610 016 2 sie 6 5 





Durch weiteres Erhitzen mit Zinkstaub (14 Stunden lang 
auf 100°) gelang es, dieser Substanz den Rest von Halogen 


i Franke und Hankam, Monatshefte fir Chemie, 3/ (1910), 177 u. f. 

2 Die elegante Darstellungsmethode J. v. Braun’s, Berl. Ber,, 42, 4541 
(1909), bei der er vom Benzoylphenoxyamylamin iiber den ¢-Jodamylpheny!- 
iither zum 1,10-Dijoddekan gelangt, konnte wegen der Schwierigkeit der Be- 
schaffung des Ausgangsmaterials nicht in Betracht kommen. 
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volistandig zu entziehen und wir erhielten so eine wasserklar: 
Flissigkeit vom . Siedepunkt | 223 ‘bis, 225° (752 mm). Dies: 
wurde zur Reinigung nochmals fraktioniert und zur Analys. 
und Molekulargewichtsbestimmung verwendet (Ausbeute 11/, 2°. 


0° 1431 g Substanz gaben 0°3981 ¢ CO, und 0° 1780 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 
' Berechnet fiir 


Gefunden C15 Hag0 
ee soe” SSS ee 
leh do WAS p10 75°87 75°94 
iisanedd eines 13°92 13°92 


I. 10°8 mg Substanz gaben bei der Molekulargewichtsbestimmung. nach 
Bleier und Kohn eine Druckerhéhung von 70 mm. 
I]. 13°2 mg Substanz gaben cine Druekerhéhung von 85 mm. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet ftir 
a ahs - C,,Ho.O0 
I. I. TW Fe OWA 
164 164°5 158 


Der so gewonnene KOrper addiert kein Brom und reagiert 
auch mit Permanganat in alkalischer Lésung nicht; er 
enthalt also, wie schon nach der Analyse zu erwarten war, 
keine doppelte Bindung. Er ist nach seinem Verhalten, Siede- 
punkt und nach der empirischen Formel mit “-Decylalkohol 
identisch, der aus dem Bromid durch Kochen mit wasserigem 
Alkohol und dem fast immer oxydhaltigen Zinkstaub durch 
Verseifung und partielle- Reduktion entstanden ist. 

Ein zweiter Versuch mit reinerem Zinkstaub in absolutem 
Alkohol lieferte auf die gleiche Art halogenhaltige Produkte 
und einen unangenehm riechenden, leicht fliichtigen Kérper 
vom Siedepunkt 180 bis 205° (M = 164) in sehr schlechter 
Ausbeute (aus 10 g Bromid 0°2 bis 0-3 g). 

Kupferpulver (Zincke’s Synthese) erweist sich ebenfalls 
nicht geeignet, das Halogen zu entziehen. Bei niedriger Tempe- 
ratur (100°), wobei 10 g Dibromid. in absolutem. Alkohol gelést 
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waren, erhielten wir nach 2Ostindiger Einwirkung 8g un- 
verandertes Dibromid zuriick; 2 ¢ Dibromid mit Kupferpulver 
im Rohr auf 250° ohne Loésungsmittel erhitzt, gaben eine 
geringe Menge widrig. riechenden, noch halogenhaltigen Oles. 


Auch metallisches Natrium liefert beim Erhitzen auf 200° 
ohne Lésungsmittel noch stark halogenhaltige Produkte. 


Von Erfolg, wenn auch nicht in der erwarteten Richtung, 
begleitet waren erst die Versuche, die nach der Methode von 
Fittig und Wurtz mit Natrium in absolutem Ather vorge- 
nommen wurden. 

55 g Dibromid wurden in 250g wiederholt iber Natrium 
destilliertem, alkoholfreiem Ather gelést und 23 g Natrium in 
Drahtform zugegeben. Hierauf wurden 5 Tropfen Acetonitril ! 
zugesetzt und unter haufigem Schitteln in trockener Wasser- 
stoffatmosphare 20 Stunden stehen gelassen. Schon nach 
11/,sttindiger Einwirkung war Reaktion unter Bildung eines 
indigoblauen Pulvers eingetreten. An den beiden folgenden 
Tagen wurde bis zum schwachen Sieden des Athers erwarmt, 
nach welcher Zeit die Lésung keine Halogenreaktion mehr 
zeigte. Das Natrium war unter Bildung des tief indigoblauen 
Pulvers zerfallen. Von diesem wurde abfiltriert und dasselbe 
nach einige Male mit absolutem Ather ausgezogen. Nach Ent- 
fernung des Athers blieb eine butterartige, weiBe Masse zuriick, 
die schwachen Geruch Zeigte (zirka 15g). Das blaue Pulver 
wurde mit Wasser vorsichtig zersetzt und ergab eine amorphe, 
gelblichwei®e Substanz, die auf dem Wasser schwamm und 
durch geringe Mengen unorganischer Substanz verunreinigt 
war. Sie ist in den gebrauchlichen Lésungsmitteln nur wenig 
léslich, erheblicher nur in Benzol, Ligroin, Anilin und Nitro- 
benzol und dirfte aus sehr hochmolekularen Kohlenwasser- 
stoffen bestehen (8g). Der weif®e, halbfeste KoOrper wurde im 
Vakuum (8 mm) destilliert und ergab zwei Fraktionen, die erste 
von 55 bis 57°, die aus einer leicht beweglichen, farblosen 
liissigkeit bestand; die zweite von 210 bis 276°, die im Abfluf- 
rohr des Kolbens erstarrte. 





1 Michael, Amer. chem. Journ., 25 (1903), 419 u. f. 
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Das niedrig siedende Ol wurde nun unter gewdhnliche:. 
Druck noch zweimal sorgfaltig durch Destillation. gereini.. 
und zeigte in reinem Zustand den Siedepunkt 172°5° b. 
752°8mm Barometerstand. Ausbeute 8 g. 

Die Elementaranalyse ergab: 


1. 0° 1546 g Substanz gaben 0°4755 ¢ CO, und 0°2159 g H,O. 
ll. 0° 18387 g Substanz gaben 0°5633 g CO, und 0° 2534 g H,O. 


In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
ne, SS 
I. Il. Ci Hee Cy pHay 
OS .esese cee 83°88 83°93 84°40 85°62 
GS/s. bk tae. e 15°55 15°44 15°60 14°38 


Die Substanz enthdlt keine doppelte Bindung, denn sie 
reagiert weder mit Permanganat in alkalischer Lésung, noch 
addiert sie Brom. Das Molekulargewicht nach Bleier und 
Kohn ergab: 


|. 12°8 mg Substanz gaben eine Druckerhéhung von 79 mm (Paraffindl). 
Il. 16°35 mg Substanz gaben eine Druckerhéhung von 98-5 mm. 
Ill. 16°4 mg Substanz gaben eine Druckerhéhung von 97 mm. 


Kyoto! = 910. 





Gefunden Berechnet fiir 
a — _ TN. 
I. I. lil. Ci Hoe Cy pHa, 
Te te ew as 147°5 151 154 142 140 


Die Substanz ist nach Aussehen, Siedepunkt und Zu- 
sammensetzung identisch mit -Dekan. Daf u-Dekan bei dieser 
Reaktion entsteht, ist sehr auffallend, da alle Materialien voll- 
kommen trocken waren. Wir haben in der Meinung, da®B viel- 
leicht hartnackig zurtickgehaltener Krystallalkohol die Reduktion 
verursache, zur Kontrolle mit 40 g Dibromdekan den Versuch 
wiederho!t, wobei das aus vollkommen absolutem Alkohol um- 
krystallisierte Bromid im Vakuum bei 100° 3 Stunden getrocknet 
wurde, um jede Spur von Alkohol zu entfernen; wir ver- 
wendeten wahrend der Darstellung und auch bei der Extraktion 
mit Wasser gewaschenen, mehrmals iiber Natrium frisch destil- 
lierten, absoluten Ather und hielten alle Feuchtigkeit dabei 
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* -erne, aber das Ergebnis war das gleiche. Wieder erhielten wir 
St 7g (zirka 30°/, Ausbeute) eines Kérpers von den gleichen 
{ Eigenschaften und demselben Siedepunkt wie auch die tibrigen 
Produkte der ersten Darstellung. Der von 200 bis 275° siedende 
K6rper wurde nun naher untersucht. Da wir beobachtet hatten, 
daB die tiber 250° (bei 10 mm Druck) iibergehenden Anteile 
schon gelblich gefarbt waren, wurde nur bis 250° im Vakuum 
(10 mm) destilliert. Nach nochmaliger Destillation wurde das 
Destillat von 200 bis 250° (10 mm) durch Krystallisation aus 
hei8em Ather-Alkohol in feinen, weifen, seidenglanzenden 
Nadelchen vom Schmelzpunkt 36° erhalten. 
Die Elementaranalyse ergab: 
I, 0°1275 g Substanz gaben 0°3972.¢ CO, und 0° 1625 ¢ H,O. 


° Il. 01995 g Substanz gaben 0°6240 ¢ CO, und 0° 2563 ¢ H,O. 
a Il]. 0°1348 ¢ Substanz gaben 0°4215 ¢ CO, und 0°1741 ¢ H,0. 


| In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
A y~ ~ NY “Ae, 
I. II. Ill. CopH yn CaopHyo 
TS Sg pepe 84°96 85°13 85°28 85°62 85°01 
SE agape te cpt 14°26 14°37 14°45 14°38 14°99 


Das Molekulargewicht durch Gefrierpunktserniedrigung in 
Benzol ergab die Werte: 


I. 0°3046 ¢ Substanz in 21°975 g Benzol gaben die Erniedrigung 0° 25°. 
I]. 0° 2489 ¢ Substanz in 21 ‘975 g Benzol gaben die Erniedrigung 0° 19°. 


at) 


Ill. 0°3414.¢ Substanz in 21°975.¢ Benzol gaben die Erniedrigung 0° 255°. 


Kp enzol = 4860. 


Gefunden Berechnet fiir 
— . 
four pol tr CaoHao 
. MPS IEUS 269 «86290 =—_- 296 3 280 





Dieser K6rper addiert weder Brom, noch reagiert er mit 
Permanganat; er zeigt also nicht den Charakter einer un- 
gesattigten Verbindung. Ob u-Eikosan', fiir welches der ge- 
fundene Schmelzpunkt sprechen wiirde, oder eine zyklische 


1 Berl. Ber., 27, 2220, Schmelzpunkt 367°. Von dem »Phyten< CooHyo 
von Willstatter und Hocheder (Annalen, 359, 256), unterscheidet sich der 
von uns erhaltene Kohlenwasserstoff deutlich. 


a ra it a a Bs 
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Verbindung C,,H,,, mit welcher die gefundenen Analyse: - 
zahlen besser tibereinstimmen, vorhegt, konnten wir nicht m.: 
Sicherheit entscheiden. 

Die bei 250° (10 mm) noch: nicht iibergegangenen Riici- 
stinde wurden durch wiederholtes' Umkrystallisieren aus 
heiSem Ather-Alkohol als weife, undeutlich. krystallinische 
Masse erhalten, die den Schmelzpunkt 72° zeigte. Die Analyse 


ergab: 
0° 1485 ¢ Substanz lieferten 0°4630 g CO, und 0°1912 ¢ HO. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 








Gefunden 
See CagHsy CagHye 
CNspkbagea. 85°09 85°62 85°32 
Mid add he 14°75 14°38 14°68 


Das Molekulargewicht durch Siedepunktserhéhung ergab 
folgende Werte: 


I. 0°1888 g¢ Substanz in 20 cm? Benzol gaben eine Erhéhung von 0-05°. 
Il. 0°3008 ¢ Substanz in 20cm’ Benzol gaben eine Erhéhung von 0:08°. 
Ill. 0°1434,¢ Substanz in 20cm* Benzol gaben eine Erhéhung von 0°04°. 
IV. 0°2216.¢ Substanz in 20cm’ Benzol gaben eine Erhéhung von 0:06°. 


K Benzol = 3260. 


Gefunden Berechtet fiir 
as C,H 
LW OM OW. LS ey 
616 613 584 602 560 


Auch dieser Kérper addiert weder Brom, noch reagiert er 
mit Permanganat; zeigt also auch nicht den Charakter einer 
ungesattigten Verbindung. Seiner Zusammensetzung nach ist 
er ein Polymeres von C,,H,, oder der gesattigte Kohlenwasser- 
stoff C,, Hyp. 

' Die aus dem indigoblauen Pulver durch Behandelin mit 
Wasser gewonnene Substanz wurde mit Ligroin (Siede- 
punkt 60 bis 120°) ausgezogen. Die aus der Lésung durch 
Eindampfen erhaltene Substanz zeigt keinen scharfen Schmelz- 
punkt (sie erweicht von 93 bis 98°) und die Analysenzahlen 
(C = 84°81°/,,H = 13°07°/,) weisen darauf hin, daB sie wahr- 
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scheinlich aus sehr hohen, noch unreinen Kohlenwasserstoffen 
besteht. 

Das Ergebnis dieser Untersuchungen ist nun folgendes: 

1. Es gelang uns nicht, die von Alberti und Smie- 
ciuszewski als Chlorhydrin C,,H,,OCl beschriebene Sub- 
stanz rein Zu erhalten, sondern wir erhielten ein Gemenge von 
Chlorhydrin und Dichlorid. Dem Chlorhydrin kommt die Kon- 
stitution eines Dekan-1-Chlor-10-Oxy zu. 

2. Ebenso gelang es uns nicht, die von den Ge- 
nannten beschriebenen Isomeren aus dem Chlorhydrin zu er- 
halten. 

3. Wir konnten, ausgehend vom 1, 10-Dibromdekan durch 
Einwirkung von Natrium, nicht zum Zyklodekan C,,H,,. ge- 
langen. Statt dessen erhielten wir u-Dekan und hoéhere Kohlen- 
wasserstoffe. 
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Die gegenseitige Léslichkeit von CuCl und 
FeCl]. sowie von CuCl und NaCl und der Um- 
wandlungspunkt Fe Cl..2 H.0 = Fe Cl.. 4 H.0. 


von 
R,. Kremann und F. Noss. 


Aus dem chemischen Institut der Universitat Graz. 
(Mit 5 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Juni 1912.) 


1. Das System FeCl, .4 HO—CuCl—H,0 bei 21°5°. 


Gelegentlich anderer Versuche hatten wir . beobachtet, 
da® das an und fiir sich schwer lésliche CuCl in Lésungen 
von FeCl, mit steigendem FeCl, Gehalt steigende Léslichkeit 
zeigt und beim Verdiinnen solcher Lésungen CuCl, und zwar 
mit geringem Eisengehalt ausfallt. Es ware dabei nicht aus- 
geschlossen gewesen, daf es sich hier um Bildung isomorpher 
Mischkrystalle handelt. Wir haben deshalb die gegenseitige 
Léslichkeit von FeCl, und CuCl bei 21°5° untersucht. 

Als Ausgangsmaterial diente FeCl,.4H,O, das durch 
Auflésen von metallischem Eisen in Salzsaure und Eindampfen 
der durch Dekantieren geklarten Lésung im Wasserstoffstrom 
erhalten war. Das verwendete CuCl wurde durch Einleiten 
von SO2-Gas in eine Lésung von 330 g CuSO, und 200 gNaC! in 
3900 cm® Wasser gewonnen. Zweck der Untersuchungen war: 

1. festzustellen, ob der geringe Fe-Gehalt des Cu Cl, wie 
es durch Verdtinnung oben erwahnter Lésung erhalten wird, 
von einer blo8 mechanischen Verunreinigung herriihrt oder ob 


1 Sandonini, Rend. linc. (5), 20, I, 758. 
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CuCl und FeCl, isomorphe Mischkrystalle liefern. Diese letzte: 
Vermutung ist keinesfalls von vornherein von der Hand z 
weisen, da z. B. LiCl in festem Zustande bis 25 Molprozent CuC . 
und CuCl bis 45 Molprozent LiCl in festem Zustande lst; 

2. festzustellen, ob und unter welchen Konzentrations- 
bedingungen Doppelsaize beider Salze des: Bodenkérpers vor- 
liegen. Denn da8 in der Lésung,Doppelsalz oder Komplex. 
bildung stattfindet, ist aus der Tatsache ersichtlich, da8 das 
schwer lésliche CuCl in Fe Cl.-Lésung merkliche. Léslichkei: 
aufweist. 

Beide Fragen lassen sich dadurch beantworten, daf 
man wechselnde gewogene Mengen beider Stoffe mit einer 
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— Gramm FeCl, in 100. ¢ HO 
Fig. 1. 





—> Gramm CuCl in 100 g H,O 
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gleichfalls bekannten Menge Wasser im Thermostaten bei 
bestimmter Temperatur schiittelt und nach Absitzen des 
Bodenk6rpers die dariiberstehende Fliissigkeit analysiert. Aus 
dem Vergleich der abgewogenen Mengen der beiden Salze und 
des Gehaltes der Lésungen ia6t sich leicht ersehen, ob eines 
der beiden Salze, beide Salze als solche oder ein Doppelsalz 
oder isomorphe Mischkrystalle als Bodenkorper vorliegen. 

Die folgende Tabelle I (siehe p. 1208 und 1209) gibt die 
Versuchsdaten wieder, die in der Fig. 1 tibersichtlich graphisch 
aufgetragen wurden. Man sieht deutlich aus den Versuchen 
| bis 10, daB hier nur, wie auch aus. dem stetigen Verlauf der 
Kurve | bis 11 ersichtlich ist, CuCl als Bodenkérper vorliegt, 
indem die gesamte abgewogene Menge FeCl, sich in der 
Lésung befindet. 
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Punkt 11 entspricht der Sattigung der beiden. Salze, indem 
von beiden Salzen weniger in Lésung ist, als abgewogen wurde. 
Bei den Punkten 12 und 13 erscheint Fe Clo, und zwar als 
FeCl,.4 H:O als Bodenkdrper, wahrend sich das gesamte abge- 
wogene CuCl in Lésung befindet. 

Wir kommen also zum Schlusse, da8 unter den genannten 
Versuchsbedingungen die Léslichkeit von CuCl durch FeCl. 
und die von FeCl, durch Zusatz von CuCl erhéht wird, wobei 
aber gleichwohl die beiden Salze als solche als Bodenkorper 
vorliegen. Das Auftreten eines festen Doppelsalzes war nicht zu 
beobachten. Es liegt hier ein ahniicher Fall vor wie zwischen 
Natriumnitrat und Kaliumnitrat, die im SchmelzfluB ein Doppel- 
salz NaNOs;.KNO3 von geringem Existenzbereich liefern, in 
wasseriger Lésung aber es zur Ausscheidung von festem 
Doppelsalz jedoch nicht kommt, sondern dessen Existenz 
sich nur durch gegenseitige Léslichkeitserhéhung bemerkbar 
macht. 


2. Das System NaCi—CuCl—H,O bei 26°5°. 


Da wir bei der Darstellung von Cu Cl aus den NaCl- und 
CuSQ,-haltigen Lésungen durch Einleiten von SO, die Beob- 
achtung machten, da8 beim Verdiinnen der Lésung aufer dem am 
Boden befindlichen CuCl noch weitere Mengen dieses Salzes 
gewonnen werden kénnen, haben wir noch die gegenseitige 
Léslichkeit von NaCl und CuCl untersucht, und zwar bei 
26°5°, um zu sehen, ob hier eine Doppelsalzbildung im festen 
Zustande zu beobachten sein wiirde; denn dieser Umstand 
ware eventuell fiir die Einhaltung der Versuchsbedingungen 
bei der Darstellung von CuCl von Bedeutung gewesen! Die 
Resultate der in gleicher Weise wie oben bei Untersuchung 
des Systems Cu CI—FeCl, 4 H2O—H20O ausgefiihrten Versuche, 
gibt die Tabelle 2 (siehe p. 1210) wieder. 

Die Versuchsresultate sind in Fig. 2 graphisch dargestellt. 
Sowohl aus dem stetigen Verlauf der Léslichkeitskurven 1 bis 6 
und 6 bis 9 sowie aus dem Vergleich der bei den Versuchen 
eingewogenen und nach Erreichung des Gleichgewichts- 
zustandes in den Bodenkérperlésungen befindlichen Mengen 
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Tabelle 
| | Eingewogen auf | ' 
Eingewogen in Gramm Sewog | ‘ 
gewos | 100.¢° HO | Fatpommenc 
Gewichts- 
3 | | menge 
= | | : 
log fjoongore!) F&Glead owevicb Reely jelcwer cin Gramm 
ee | 4H,0 = | : | 
Fo fuciaa J ov | | podadouer 
bof | | | | | 
pokdbieS:04 fis o/s 0500 mobit 1000-6 498910 
Lo ul | | sap] nageilie| 
| 2h). 5-0 | 075012 | ».01500 9). 6 16 9°68.) || 278852 | 
pues dufistanadad wHedtbosdcrionsii 
3) 9 B05 |, 490088) | 175005 fbb 8 | 28°0 2°3109 
pert 2 . 3 oo A 
4 4-2 1-20 1-60 16:4 |, 34°5 3°2702 
55-00 | gs01r) } 2-500 Yo oeto } oas-3 |} > 3°8906 
“7 | yee - ee “pss 
6f 5:3 | 3:00 2-50 29°9 | 39-1 | 2-7532 
: | t | aren 
7] 4:7 | 3:00- | 3-00 33°0 | 51°8 1-2054 
| o Bo) = ; ; he a 
og} 95-0 | (4-50 8-00 43°38 | 45-2 2-2532 
ail j GN 14 | 
9} “5-0 | 6003" | 20015 | > 58-47 || /27%9 38336 
[7 i ACTS TEaS 
[10 2+2 4°00 3°00 66°4 | 82-4 +1°5864 | 
/ IM} 92°38 6-00 3+00 9t°6 | 721. |. 476524 »| 
/ ye" 4-0 | 13-00 1°65 109'7 | 21-8 9-4957 | 
| | nays oth 
1 13*)' 3-0 | 11°00 - | 0-65 123-4. | 11-4 1°2057 | 
| | | i pb aistiuesy 
14] 93-0 | 10-00 | LH 96-32 L 12755 °°! 
, , ; 
puctsviar}n cpa d | 
Jiols | | } 
b ne de cet 


* Anmerkung: Wabrend bei allen Versuchen bei Berechnung von 
_ sichtigen ist, ist bei diesen drei Versuchen, wo FeClg.4H,O als Boden- 


| gegangenen Anteil von FeCl,.4H,O entsprechende Wassermenge in die 
t 7 , 
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.. 
In der eingewogenen Menge In 100 g H,O in Grammen 
— — 
H.O | FeCly CuCl =| FeCl, CuCl 
regen | 
rr } | 
1 8620 — | 00290 — 1-56 
1-8619 0:0281 1*51 
2-6850 | 01617 | 0°0358 6°02 1+34 
2-6857 | «= 01614 | (00354 6°01 1-32 
2-0389 | 0:2369 0°0351 11°62 1°72 
2 +0352 0: 2366 0-0391 1-90 
— Po A: EP \ Ee dt 
2:7300 | 0:4450 0-0848 | 16°30 3°11 
2°9278 | 0:7635 0+ 2083 26°30 7*11 
2-9220 | 0:7688 0+ 2088 26°31 7*14 
2-037 0°5880 071615 | 29°35 8°06 
2-0034 0°5874 01616 | 
ae } — Se 
{ 
0°8438 | «= 02799 0+0817 33°16 9°60 
0°8444 | 0°2805 0 +0805 33°09 9°53 
te ee ft sal 
1:4418 0-6309 0+ 1805 43°70 12°53 
1 +4375 0:6298 0°1859 | 43°80 12°35 
— a —| —$—$ 
2+2212 1 +2250 0°3874 54°00 17°04 
0° 8440 0°5600 0°1820 || 66-40 21°60 
0-8414 0-6160 0+ 1950 | 73°20 23+ 20 
. . £ 9 a) a o.oo ae 
| }1°2513 + — 0+9030 02714 | = 72°16 21°70 
| 1- 2550 0-8991 0°2716 | 1°63 21°61 
'  0°7150 =| ~~ 0+4954 0-0851 69°26 11°91 
| 07146 | 0°4961 00850 69°42 11°88 
_ 0°7730 | 05030 2 | 65-10 
| | 
| | | 





i 


FeCl in 100 H,O der FeCl.4 aq. entsprechende Wassergehalt zu beriick- | 
kOrper auftritt, in Riicksicht zu ziehen, da®8 die dem nicht in Lésung | 
Berechnung des Liésungswassers einzubeziehen ist. | 




















Tabelle 2. 
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Eingewogen in Gramm don ee BN In der eingewogenen Menge ” yon 4. in 
be rewichts- 
E ee ee ee menge ee The Pie ate 
5 H,O CuCl NaCl CuCl NaCl in Gramm HO CuCl NaCl CuCl | NaCl 
1, 5°0 1°00 -—- 20°0 -- 1°3966 1°388 0-009 -- 1°55 _- 
23 3°0 2°00 0°55 40°0 11°0 3° 3406 2°912 0*092 0+ 347 3°15 10°80 
3, 2°0 2°00 1°03 40°0 20°6 3°1161 2°453 0°178 0°503 7°30 20°70 
0°178 
4, 8-0 6°00 20°00 40°0 30°0 6°3452 1°540 L°020 3°785 40°60 27°00 
oy 4°9 | 3°80 10°00 49-0 38°0 5°5813 1°500 1-090 2°991 49°10 36°48 
6. 6-0 | 4°50 10°00 60-0 45°0 4°7100 1-340 | 1°030 | 2-340 | 57-21 | 44-14 
7.) 5-0 | 21005 | 3-00 42-0 60-0 3+ 6308 1-850 | 0-760 1:025 | 41°10 | 55-10 
| 1°820 0*758 1*050 41°70 56°80 
8. 5°0 | 0-95 3°00 19°0 60°0 4°4736 1° 836 0+ 492 1°344 18°70 50°90 
| 
| 








Die Léslichkeit von 
Salz in 100 ¢ HO. 
































reinem NaCl bei 26°5° ergibt sich aus den Angaben im Landold-Bérnstein zu rund 26° 4/), d. i. zu 35°92 
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der beiden Stoffe ergibt sich, da8 langs 1 bis 6 nur CuCl, 
langs 6 bis 9 aber NaCl als Bodenkorper vorliegt. Zur Be- 
statigung dieses Schlusses haben wir noch die bei isothermer 
Einengung der Bodenkoérperlésungen der Versuche Nr. 4, 5 
und 6 erhaltenen BodenkOrper analysiert. Die durch isotherme 
Einengung der gesattigten Lésungen ausfallenden Bodenkérper 
wurden durch AbgieBen von der Mutterlauge getrennt und das 
erhaltene Salz auf Tonscherben rasch getrocknet. Ein »Um- 
krystallisieren« erscheint in solchen Fallen nie am Platz, weil 
ein allenfalls entstehendes Doppelsalz unter den veranderten 
Konzentrations- und Temperaturbedingungen zersetzt werden 
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— Gramm NaCl in 100 g H,O 
Fig. 2. 





— Gramm CuCl in 100 g 


konnte. Wahrend bei den Versuchen 4 und 5 nur ein einheit- 
licher Bodenk6rper vorhanden war, ‘der sich als reines CuCl 
erwies, wie die umstehenden Analysen es zeigen, erhielten wir 
bei Versuch 6 deutlich zwei Bodenk6rper: gréfere glasige 
Wirfel und ein feinkrystallinisches Pulver. Wir konnten dieselben 
mechanisch trennen und zeigen, da® die ersteren reines 
Natriumchlorid, das letztere reines CuCl darstellten. Die folgende 
Tabelle 3 gibt die Versuchsdaten wieder. 


3. Der Umwandlungspunkt FeCl, .4 H,O = FeCl, .2 H,O. 


Da uns von unseren Versuchen noch eine kleine Quantitat 
ganz reines FeCl,.4 H2O iibrig geblieben war, benutzten wir 
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Tabelle 3. 

































































BodenkGrper in 50 cm Wasser ‘ 
Abge- i In der Gesamtmenge vorhanden 
~ gelost 
Bodenkorper wogene 
aus Mutterlauge Fag SBA wee | | | 
von sedi wae in cus rilirat | M20) Gmtg | in CuCl : | in CuCt | in Na Cl 
s a, a | durch Ein- | | 
N gefundenes | Chior . | . | 
Nummer kétper c neeat-| dampfen | meer Cu | theore- Cl theore- | Na theore- 
 senne™ | bestimmtes | °°Stimm | tisch tisch | - tiseh 
analytisch | Na,SO, : als Ag Cl | | 
4 0°0413 0*0106 unwiagbar 0° 0233 0°0265 | 0°0265 | 0°0144 | 0°0145 — — 
5 0*1150 0*0300 unwiagbar | 0:°0636 0°0750 | 0°0738 | 0-032 | 0°0412 _ — 
{ Weifes Pulver 
(qualitativ als| 
CuCl nach- 
gewiesen) ..|| -0°0500 0°0128 unwagbar | 0:°0283 0°0320 | 0°0321 | 0°01755) 0°0179 -- — 
) Krystalle (quali- 
tativ als 
NaCl nach- 
|  gewiesen)...]|/ 0°0426 | unwigbar | 0°0207 | — — —- _ -- 0°0518 }0°0518 
| 
| 




















Die Analysen der erhaltenen Bodenkérper bestiatigen also vollkommen die oben gezogenen Schlu6folgerungen. 
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dasselbe zur Bestimmung der Temperatur des Umwandlungs- 
punktes Fe Cl,.4 H,O = Fe Cl, . H20, fiir welchen in der Literatur 
keine bestimmten Angaben vorliegen. 


Aus den Léslichkeitsversuchen von Etard! geht 
hervor, da8 im Interval! 20 bis 50° FeCl,.4 H2O, im Intervall 
80 bis 100° FeCl,.2 HzO vorliegt. Aus dem Schnittpunkt der 
Léslichkeitskurve der beiden Hydrate ist bisher die Temperatur 
des Umwandlungspunktes durch geradlinige Extrapolation 
ermittelt worden. 


Verbindet man die 50° und 20° entsprechenden Punkte 
Etard’s (CD Fig. 3), erhalt man einen Schnittpunkt mit der 
FeCl,.2H,O entsprechenden Kurve AB bei 78°, was Meyer- 
hoffer getan hat. Etard 
hingegen schlieSt auf B 
einen Knick bei 72°. Ver- 
bindet man seine Punkte 
bei 25 und 50° (Kurve 
EF), so wiirde ein Knick-  “f 
punkt bei 74° resultieren. 
In diese Kurve wiirde sich 60}- 
ubrigens auch der von 
uns bestimmte Punkt bei 
21°5° am _ besten ein- 
passen. Zur experimen- 
tellen Festlegung des Um- 
wandlungspunktes haben 
wirnun eine lberschiissige 
Menge Fe Cl,.4 H2O (10 8) 
mit wenig Wasser (2 g) in einem weiten Probierrohr, das ein 
Thermometer, ein Gaszufiihrungs- und Gasabfiihrungsrohr mit 
Bunsenventil trug, zusammengebracht und das Salz mit Wasser 
unter steter Durchleitung von Wasserstoffgas durch mehrere 
Stunden zum Sieden erhitzt. 

Der Kochpunkt lag bei 117°5°. Hierbei mu8te sich, Gleich- 
gewicht vorausgesetzt, das gesamte FeCl..4 H2O in Fe Clg. 
2 HzO umgewandelt haben. Nun wurde das Gefa8 behufs Auf- 
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~—> Temp.ta °C 
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60 70 80 on ma 119 
— Teile FeCl, in 100 Teilen HO 


Fig. 3. 





1 Ann. chim.-phys. [7] 2, 537 (1904). 
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nahme einer Zeitabkihlungskurve in ein mit Watteschutz ver- 
sehenes Becherglas in Watte eingebettet und alle 20 Sekunden 
die —Temperetur abgelesen. Die hierbei erhaltenen Resultate 
gibt die nachstehend aufgezeichnete Zeitabkihlungskurve 
wieder. Sie zeigt einen deutlichen Haltpunkt bei 64: 7°. Doch war, 
wie man sieht, eine Unterkihlung zu beobachten. Um dieselbe 


t 
. 


in °C 
Xa 





,_a@ 20 30~C« 30 670 





Fig. 4. 


auszuschalten, haben wir den Versuch wiederholt, indem wir 
zuerst bei 82°5° und dann nochmals bei 72° mit Krystallen 
von FeCl,.4 HeO impften. Jedoch bei keiner dieser Tempera- 
turen wurde ein thermischer Effekt konstatiert. Der Haltpunkt 
trat nur bei einer um 0°5° hédheren Temperatur wie beim 
ersten Versuch auf, also bei 65°2°. 

Die kleine Unterkiihlung, die beim vorigen Versuch noch 
zu beobachten war, war nun vollends behoben. 
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Man kann also die Temperatur von 65°2° als die Um- 
wandlungstemperatur von FeCl,.2 H,O = FeCl,.4 H:O an- 


sprechen. 


—w 
 ] 








ow 
70} ¥ 
‘ Haltepunkt bei 65, 2° 
$> 60 F *e, 
8 ". 
= 50} *s, 
~ a 
0 10 20 30 0 60 5 10 
——* Zeit in Minuten 
Fig 5. 


Um im Léslichkeitsdiagramm von FeClek—H,O zu dem 
Umwandlungspunkt zu kommen, darf man die Léslichkeits- / 
linie von FeCle.4 H2O itiber 50° nicht geradlinig extrapolieren, 
sondern derselben etwa eine Form geben, wie in Fig. 3 als 
Kurve EG eingezeichnet ist. 
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Uber die Einwirkung von p-Bromphenyl- 
hydrazin auf Glukuron 


von 


G. Goldschmiedt, w. M. k. Akad., und Ernst Zerner. 
(Aus dem II. chemischen Universitatslaboratorium in Wien.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1912.) 


Als wir vor etwa zwei Jahren feststellten, daS das 
Scutellarin! eine gepaarte Glukuronsdure sei, haben wir uns 
unter anderem zur Identifizierung dieser Sdure der von Neu- 
berg? hierzu empfohlenen p-Bromphenylhydrazinverbindung 
bedient. Schon damals haben wir hervorgehoben, da6 die Er- 
scheinungen, die wir, nach Neuberg’s Vorschrift arbeitend, 
bei der Darstellung dieser Verbindung zu beobachten Gelegen- 
heit hatten, durchaus den von diesem Forscher geschilderten 
entsprachen, wir fiigten aber hinzu, da8 die Substanz, die wir 
erhielten, stets aschenhaltig gewesen sei. 

Dieser Umstand sowie auch jener, da8 die Natur der 
Verbindung keineswegs aufgeklart worden ist, veranlaBte uns, 
uns nochmals mit derselben zu beschdaftigen. 

Neuberg hat auf Grund seiner Analysen, die zur empiri- 
schen Formel C,,H,,O,N,Br fihrten, drei StrukturméglichKeiten 
in Betracht gezogen, von welchen wir meinen, da8 sie — alle 
drei — wenig Wahrscheinlichkeit fiir sich in Anspruch nehmen 
kénnen, und zwar: 





1 M., 31 (1910). 
2 Ber., 32, 2395 ff. (1899). 
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1.Glukuronsaures p-Bromphenylhydrazin 
OHC.(CHOH),COOH .NH,NHC,H,Br. 
2. Glukuronsdure-p-Bromphenylhydrazon+H,O: 
C,H,BrNHN = CH.(CHOH),COOH+H,O. 
3. Glukuronsaure-p-Bromphenylhydrazid+H,O: 
OHC(CHOH),CO.NH.NHC,H,Br-+-H,0. 


1. Es ware zu erwarten, da8, ware die Substanz glukuron- 
saures p-Bromphenylhydrazin, sie infolge ihrer Schwerléslich- 
keit sofort zur Ausscheidung komme, sobald die Lésungen der 
Komponenten gemischt werden; da8 dies nicht geschieht, geht 
aus Neuberg’s Darstellung hervor und wir haben uns auch 
selbst oft davon Uberzeugt; auch wiirde ein solches Salz durch 
Barytwasser gewi8 zerlegt werden, nach Neuberg’s eigener 
Beobachtung wird es von diesem Reagens »beim Kochen 
wenig verandert<. 

2. Von dem Glukuronsaure-p-Bromphenylhydrazon+ H,0 
ware wohl anzunehmen, daB es, wie das zuerst von Giemsa! 
beschriebene Glukuron-p-Bromphenylhydrazon, was spater 
Neuberg? bestatigte, farblos sein miiSte. Auch ist der fiir die 
Ubereinstimmung mit der Formel erforderliche Krystallwasser- 
gehalt analytisch nicht festgestellt worden. 

_ 3. Glukuronsaure-p-Bromphenylhydrazid+H,O; die Bil- 
dung eines solchen in heifer, wasseriger Lésung von so 
geringer Konzentration ist im héchsten Grade unwahrschein- 
lich;* der negative Ausfall der Biilow’schen Reaktion wiirde 


ee — 


1 B., 33, 2998 (1900). 

2 B., 33, 3319 (1900). 

8 In einer unter meiner Leitung ausgefiihrten Untersuchung hat H. Mil- 
rath (M., 29, 1908) gezeigt, daB die Acetylierung des Phenylhydrazins nach 
dreistiindiger Erwarmungsdauer auf dem Wasserbad in geringer Menge (6°9°/, 
der theoretischen Ausbeute) noch erreicht wird, wenn die Essigsaure 7°/) und 
in der dem Phenylhydrazin aquivalenten Menge vorhanden ist. Dies entspricht 
einer rund 1*1-normalen Essigsaéure. Die Konzentration der Glukuronsaure bei 
der von Neuberg empfohlenen Darstellungsweise berechnet sich 0*0455-normal, 
wobei das fiir die Lésung des y-Bromphenylhydrazinchlorhydrats und Natrium- 
acetats erforderliche Wasser in die Rechnung nicht einbezogen worden ist. 

Goldschmiedt. 
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nicht unbedingt gegen die Struktur eines Hydrazids, ebenso- 
wenig aber ein positiver unbedingt fiir dieselbe sprechen. Die 
von Neuberg beobachtete Farbung von fuchsinschwefeliger 
Sdure scheint uns keine strenge Beweiskraft zu besitzen. Der 
Wassergehalt des Hydrazids, welcher angenommen werden 
muBte, um eine Ubereinstimmung mit den Analysen her- 
zustellen, ist analytisch nicht nachgewiesen worden. 


Wir haben eine sehr gro8e Zahi von Versuchen ausgefinhrt, 
um die von Neuberg beschriebene p-Bromphenylhydrazin- 
verbindung der Glukuronsdéure zu erhalten und wollen gleich 
vorgreifend eingestehen, daB es uns weder bei Einhaltung der 
Neuberg’schen Vorschrift, noch unter sehr mannigfaltigvariierten 
Versuchsbedingungen je gelungen ist. Wir konnten stets, wenn 
wir mit Salzen der Glukuronsdure oder auch mit Lésungen 
des Glukurons arbeiteten, dann aber mit salzsaurem p-Brom- 
phenylhydrazin und Natriumacetat, Fallungen beobachten, die 
in ihrem AuBeren der Neuberg’schen Beschreibung entsprachen; 
sobald aber die Lésungen, aus welchen die Verbindung sich 
ausscheiden sollte, keinerlgi Metallionen enthielten, bildeten 
sich in absolutem Alkohol leicht lésliche dunkelbraune 
Schmieren, die nur minimale Spuren eines hellgelben, kry- 
stallinischen, schwer léslichen Niederschlages zurticklieSen, 
welcher stets Asche hinterlieB, dessen Bildung daher auf kleine 
Verunreinigungen eines der Ausgangsmaterialien zuriickgefiihrt 
werden muBte. Die Vermutung, es k6énnte Glaslésung die 
Ursache sein, duirfte nicht zutreffen, da die Erscheinung auch 
eintrat und schatzungsweise in gleichem Mae, als wir im 
Quarzkolben arbeiteten. SchlieBlich fanden wir, daB das kéuf- 
liche p-Bromphenylhydrazin, auch solches vom _ richtigen 
Schmelzpunkt, beim Verbrennen einen Aschenriickstand von 
zirka 1°/, seines Gewichtes zuriicklieB. 


Hatte Neuberg! nicht zwei vollstandige Analysen der 
Substanz ausgefiihrt, die zu der von ihm aufgestellten Brutto- 
formel fihrten, iiberdies auch A. Jolles® spater eine mit diesem 
Befund iibereinstimmende Analyse (Kohlen-, Wasser- und 





1 B., 32, 2395 (1899). 
2 M., 32, 628 (1911). 
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Stickstoffbestimmung) der Substanz verdffentlicht, so ware 
man versucht, an der Existenz einer Verbindung dieser Zu- 
sammensetzung zu zweifeln und an das Ubersehen des geringen 
Aschengehaltes zu glauben. Wenn wir trotz vielfacher Be- 
miihungen doch nicht imstande gewesen sind, eine solche in 
unseren Handen entstehen zu sehen, so k6nnen wir nur an- 
nehmen, daB die Bereitungsvorschrift nicht ausreichend genau 
die Bedingungen klarstellt, unter welchen gearbeitet werden 
mu8, um einen giinstigen Erfolg zu haben. 


In der Tat ist diese Vorschrift, nach deren Wortlaut man 
ubrigens annehmen miBte, da8 Konzentration der Lésungen, 
relative Mengen der reagierenden Substanzen, Reaktion der 
Flissigkeit keine wesentliche Bedeutung fiir das Gelingen 
haben, an den verschiedenen Literaturstellen, wo sich dieselbe 
findet, in einigen Punkten nicht ganz eindeutig, in anderen 
auch nicht ganz Ubereinstimmend. Der Miferfolg, den wir bei 
unseren Versuchen hatten, muBte uns zundchst die Vermutung 
nahelegen, da die Ursache hiervon an diesen Dingen liegen 
kénnte, insofern fir die Durchfijhrung des Versuches ein 
gewisser, wenn auch scheinbar geringer Spielraum blieb. 


In der Abhandlung,! in welcher die p-Bromphenylhydrazin- 
verbindung der Glukuronsaure zuerst beschrieben worden ist, 
wird die Darstellung aus »Glukuron« und die Anwendung 
von »p-Bromphenylhydrazinchlorhydrat und Natriumacetat« 
empfohlen, »denn so vermeidet man fast volistandig die bei dem 
kauf lichen Praparate (y-Bromphenylhydrazin) und Verwendung 
freier Essigséure stets unter gleichzeitiger Rotfarbung der 
Fliissigkeit eintretende Verharzung, welche die Reinigung der 
Hydrazinverbindung auferordentlich erschwert und verlust- 
reich macht«. Das Erwarmen soll »im Wasserbad« geschehen. 


In einer bald darauf erschienenen Arbeit Neuberg’s? 
wird dieselbe Substanz, von welcher nebenbei gesagt wird, 
da8 sie »aus der freien Glukuronsdaure oder ihren Salzen in 
essigsaurer Lésung entsteht«, aus Giemsa’s Glukuron-p-Brom- 
phenylhydrazon erhalten; die allein ausgefiihrte Stickstoff- 


— 


1 B., 32, 2395 (1899). 
2 B., 33, 3319 (1900). 
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bestimmung ergab aber einen héheren Wert (8° 20°/,) statt der 
berechneten 7°35°/,. 

In der »Zeitschrift fir physiologische Chemie« sprechen 
sich P. Mayer und C. Neuberg? folgendermaf8en aus: »Beide 
Substanzen verbinden sich zu einer von der. Konzentration 
der Lésung und dem Verhidltnis der Mengen von Glukuron- 
sdure und p-Bromphenylhydrazin unabhangigen Verbindung 
C,.H,,O7;N,Br, die aus der freien Saure wie ihren wasser- 
loslichen Salzen in essigsaurer Lésung, aber unter Vermeidung 
eines Uberschusses an freier Essigsdure in guter Ausbeute 
entsteht. « 

Es heiBt ferner, daB die Verbindung, »deren Zusammen- 
setzung der angefiihrten Formel unter ailen Umstanden ent- 
spricht, wahrscheinlich glukuronsaures p-Bromphenylhydrazin 
darstellt«. 

In einer FuBnote auf p. 264 derselben Abhandlung wird 
nochmals vor »einem Uberschu8 freier Essigsdiure« gewarnt. 


In dem schénen Referat Neuberg’s®” »Die Physiologie der 
Pentosen und der Glukuronsdure« heiSt es von dieser Ver- 
bindung, sie habe »den Vorzug, da sie-unabhangig von dem 
Verhaltnis von Glukuronsaéure zu dem Bromphenylhydrazin 
aus der freien Sdure wie ihren Salzen entsteht, wenn sie in 
essigsaurer Lésung gekocht werden<; es wird hervorgehoben, 
da8 das optische Verhalten von bemerkenswerter Konstanz sei, 
wahrend es vorkommt, da8 der Schmelzpunkt durch minimale 
Beimengungen herabgedriickt wird und auch die analytischen 
Daten nicht absolut scharf ausfallen. 

Auch andere Forscher haben sich der von Neuberg ent- 
deckten Reaktion zum Nachweis von Glukuronsdure bedient. 

Paul Mayer® hat mit Hilfe derselben Glukuronsdure im 
Rinderblut nachgewiesen; die Substanz Zeigte in jeder Be- 
ziehung die von Neuberg geschilderten Eigenschaften; der 
Stickstoff entsprach jenem der Neuberg’schen Formel; die 
Glukuronsdure lag als Natriumsalz vor. 





1 Bd. 29, 260 (1900), 
2 Ergebnisse der Physiologie, Bd. III, 1, 392 (1904). 
8 Zeitschrift fiir physiol. Chemie, 32, 528 (1901). 
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In einer umfangreichen Schrift »Recherches biochimiques 
sur l'indol et l’acide glucuronique< (Thése) beschaftigt sich 
Hervieux mit der p-Bromphenylhydrazinverbindung der 
Glukuronsaure. 


Er empfiehlt die Anwendung von freiem p-Brompheny!- 
hydrazin und Essigsadure statt des Chlorhydrats und Natrium- 
acetats, da die Base, seitdem Neuberg seine Versuche an- 
gestellt hat, im reinen Zustande zu erhalten sei. Bei Beob- 
achtung besonderer Vorsicht gelingt es nach ihm, die 
Verbindung selbst aus sehr verdiinnten Lésungen zu erhalten; 
absolute Reinheit der Glukuronsaure sei vor allem erforderlich: 
er erzielt dieselbe durch Fallung mit Quecksilbernitrat und 
Entfernung des tiberschiissigen Quecksilbers mit Zinkstaub, so 
da8 er schlieBlich Zinkglukuronat in Lésung hat. »Le liquide 
original (Lésung von Glukuron), qui reagissait mal ou pas du 
tout avec hydrazine, donne cette fois une abondante précipi- 
tation d’aiguilles de la combinaison parabromphenylhydrazinique 
de l’acide glucuronique.» 


Die Vorschrift, die Hervieux gibt, ist keineswegs prizis, 
denn er gibt keinerlei Verhdltnisse der angewendeten Sub- 
stanzen an, es hei8t nur, man habe einen Tropfen Eisessig fiir 
jeden Kubikzentimeter Lésung zuzufiigen; da er mit Harn 
arbeitet, sind die Lésungen unter allen Umstanden sehr ver- 
dinnt an Glukuronsaure, daher die Menge Essigsaure relativ 
sehr groB. Hervieux macht aber andrerseits ausdriicklich 
darauf aufmerksam, da8 ein Uberschu8 an Essigsadure schadlich 
wirke. Es sei darauf hingewiesen, daB8 Hervieux vermdége der 
angewandten Behandlungsweise des Harnes nicht mit frcier 
Glukuronsaéure, sondern mit Bariumglukuronat arbeitet. Die 
Niederschlage, welche Hervieux erhalt, entsprechen in bezug 
auf Aussehen, Schmelzpunkt, Drehungsvermégen, Léslichkeit 
in Pyridin-Alkoholgemisch etc. durchaus der Beschreibung 
Neuberg’s, nur der von Neuberg konstatierten Léslichkeit 
in 60°/, Alkohol wird keine Erwahnung getan. 

Hervieux hat von der Substanz mehrere gut tiberein- 
stimmende Brombestimmungen ausgefiihrt, von welchen nur 


1 I.von, Impr. Reunies, 1908, 5, 124 ff. 
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eine mitgeteilt wird, die 23°59°/, Brom ergeben hat, d. i. 2°6°/, 
mehr als die Neuberg’sche Formel verlangt. Auf Grund dieser 
Bestimmung bestreitet er die Richtigkeit dieser Formel und 
stellt eine neue auf, die dem von ihm gefundenen Bromgehalt 
entspricht, und zwar jene eines Lactazames: 


CO—N—C,H,Br 


* \ 
CHOH 
( MN cH EN 


Genauer gibt Bernier?! die bei der Reaktion im Harne 
einzuhaltenden Verhdltnisse an, und zwar: 

50 cm’ des mit Schwefelsdure hydrolysierten, neutralisierten 
und mit Mercurosalz gereinigten Harnes, 

0-8 g Bromphenylhydrazin, 

80 Tropfen Essigsdure. 

Auf diese Weise erhielt er einen reichlichen, zum Teil in 
absolutem Alkohol léslichen Niederschlag, dessen unléslicher 
Anteil auf dem bloc Maquenne bei 235 bis 236° schmolz und 
auch sonst die Eigenschaften der Neuberg’schen p-Brom- 
phenylhydrazinverbindung Zeigte. 

Tschirch und Gauchmann,? welche die Glycyrrhizin- 
sdure als Glukuronsdureverbindung erkannt haben, haben aus 
einer Lésung des daraus gewonnenen Glukurons mit freiem 
p-Bromphenylhydrazin und tberschiissiger Essigsaure gelbe 
Nadeln erhalten, die in absolutem Alkohol unléslich waren, den 
Schmelzpunkt 225 bis 230° unter Zersetzung und starke 
Linksdrehung im Pyridin-Alkoholgemisch zeigten. 

Vor kurzer Zeit hat Jolles® gezeigt, daB bei der Oxydation 
von Glukose mit Wasserstoffsuperoxyd Glukuronsdure in 
geringer Menge gebildet werde. Sie wurde unter Anwendung 
von p-Bromphenylhydrazinchlorhydrat und Natriumacetat in 
Neuberg’s p-Bromphenylhydrazinverbindung nach der Vor- 
schrift dieses Forschers tibergefiihrt und so identifiziert. Die 
Substanz lieferte bei der Analyse die von Neuberg’s Formel 





1 Sur la présence de I’acide glucuronique et de certains hydrates de 
carbone dans Il’urine normal. Thése. Paris Impr. de la cour. d’appel 1910, p. 58. 
2 Arch. d. Pharmazie, 246 (1908). 


3 M.. 32, 623 (1911). 
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geforderten Prozentzahlen an Kohlenstoff, Wasserstoff und 
Stickstoff, auch Schmelzpunkt und Drehungsvermégen waren 
ubereinstimmend. 

Lépine und Boulut? haben sich ebenfalls der Reaktion, 
ohne naheres mitzuteilen, bedient. 

In der Deutschen medizinischen Wochenschrift? bezeichnet 
P. Mayer die Neuberg’sche Reaktion als zweifellos »die 
sicherste Methode« des Nachweises der Glukuronséure im 
Harn; »die Darstellung dieser Verbindung ist aber nur méglich, 
wenn sich gré®Bere Mengen von Glukuronséure im Harn 
finden«; an einer anderen Stelle® teilt derselbe Forscher mit, 
er habe aus Harn von Kaninchen, welchen 15 g glukuronsaures 
Natrium subkutan beigebracht worden war, die p-Bromphenyl- 
hydrazinverbindung Neuberg’s dargestellt, die sich in allen 
Eigenschaften identisch mit Neuberg’s Substanz zeigte; auch 
die Stickstoffbestimmung war tbereinstimmend. In einem 
zweiten Falle* gleicher Art wurde die Identitat durch eine 
Brombestimmung erwiesen. 

Bial und Huber® haben nach Mentholdarreichung in den 
Faeces (nach der Hydrolyse neutralisiert) mit salzsaurem 
p-Bromphenylhydrazin und Natriumacetat die Verbindung 
erhalten, die auch vollste Ubereinstimmung mit den Neuberg- 
schen Angaben zeigte; tiberdies wurde die Identitat von diesem 
selbst bestatigt. 

Naidus® scheint keine guten Erfahrungen mit der 
Reaktion gemacht zu haben, denn er sagt »p-Bromphenyl- 
hydrazin kann nicht als bequemes und gutes Reagens fiir 
Glukuronsdure genommen werden<. 

Aus vorstehender Literaturiibersicht, welche méglicher- 
weise nicht ganz vollstaindig ist, geht hervor, da8 in einer 
gréBeren Zahl von Fallen die ihrer Struktur nach unaufgeklarte 
p-Bromphenylhydrazinverbindung der Glukuronsdure ent- 


—a 





—_.. 


1 C. r. dela société de Biologie, 1901, p. 1041. 

2 Deutsche medizinische Wochenschrift, 27, p. 243 (1901). 

8 Zeitschrift fiir klin. Medizin, 47, 68 (1902). 

* Zeitschrift fiir klin. Medizin, 47, 68 (1902). 

5 Beitrige zur chem. Physiologie und Pathol., 1902, Bd. 2, 532. 
6 Ref. Biochem. Zentralblatt, Bd. 1, 258 (1903). 
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sprechend der Neuberg’schen Bruttoformel und mit den von 
ihm festgestellten charakteristischen Eigenschaften erhalten 
werden konnte; nicht in .allen Fallen jedoch liegt eine ana- 
lytische Kontrolle vor. t 

Wir stellen im nachstehenden sémtliche Analysenergeb- 
nisse zusammen, die wir in der Literatur auffinden konnten: 





Gefunden 
f Neuberg Hervieux P. Mayer Jolles 
Ciba sown 37°68 37°71 — — _— — — 37°53 
re 4°30 450 — a -- -— — 4°64 
WH cccccces 7°55) = 7°64 «8°20 ~=7°51 — 7°72 7°68) = 7°21 
Br........20°89 21°06 — ~~ 23°59 20°78 — — 
Berechnet fiir 
Cy9Hy707No Br 
— eee 
Riki s . bide . Sai 37°80 
Bites pid ote pdn ae 4°46 
are 7°21 
rect ckgeds as 21°00 


Es ist bereits erwahnt worden, da8 wir eine groBe Zahl 
von Versuchen, es waren deren rund 30, ausgefiihrt haben, 
wobei wir uns zunachst genau an die Neuberg’sche Vorschrift 
gehalten haben, ohne da es uns gegliickt ware, das von ihm 
beschriebene Produkt zu erhalten. Verwendet wurde ganz 
reines Glukuron aus Euxanthinsdure und kaufliches salzsaures 
p-Bromphenylhydrazin, das wir zuerst wiederholt aus ver- 
diinnter Salzsdure umkrystallisierten; spater allerdings, nach- 
dem wir uns itiberzeugt hatten, da8 der Erfolg mit dem Kahl- 
baum’schen Praparat kein anderer war, haben wir auf diese 
Reinigung verzichtet. 

Auch mit dem freien Phenylhydrazin haben wir in essig- 
saurer Lésung gearbeitet, in diesem Falle aber stets ein 
negatives Resultat erhalten, wenn wir das Glukuron nicht 
zuvor mit einer Base abgesattigt hatten; die minimalen Spuren 
leuchtendgelben krystallisierten Niederschlages — in einem 
kontrollierten Versuch 0:°1°/, der theoretischen Ausbeute auf 
Grund der Neuberg’schen p-Bromphenylhydrazinverbindung 
berechnet — hinterliefien Asche und ihr Entstehen muBte auf 
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kleine Verunreinigungen der Materialien zuriickgefiihrt werden. 
Wenn wir hingegen mit Lésungen glukuronsaurer Salze 
arbeiteten, war der Erfolg in der Regel positiv, aber auch da 
war die Ausbeute eine wechselnde und weit hinter jener 
zuriickbleibend, die Neuberg erhalten hat (80 bis 85°/, der 
Theorie).4 

Sadmtliche Fallungen, die wir zu beobachten Gelegenheit 
hatten, entsprachen der Beschreibung Neuberg’s, waren aber 
stets aschenhaltig. Es scheint uns keineswegs ausgeschlossen, 
da8 auch andere Beobachter solche aschenhaltige Niederschlage 
in Handen gehabt haben kénnten, ohne darauf aufmerksam 
geworden Zu sein. 

Da die relative Menge der Asche so gro8 war, da® sie 
nicht durch Verunreinigungen bedingt gewesen sein konnte, 
muBten wir zur Meinung kommen, daB es sich um Salze einer 
Verbindung der Glukuronsdéure mit p-Bromphenylhydrazin 
handeln miisse und es erschien uns daher geboten, die Dar- 
stellung solcher Salze mit verschiedenen Kationen zu_ ver- 
suchen. Dies ist uns in der Tat gelungen und die Ermittlung 
ihrer Zusammensetzung und Struktur fiel dann nicht schwer. 

Natriumsalz. Glukuron mit p-Bromphenylhydrazin und 
Essigsaure in den von Neuberg angegebenen Mengen und 
Konzentrationsverhaltnissen auf dem Wasserbad _ erhitzt, 
lieferten uns, nach Lésung der entstandenen dunklen, amorphen 
allungen in absolutem Alkohol, nur Spuren eines leuchtend- 
gelben, krystallinischen, in absolutem Alkohol und Wasser 
praktisch unléslichen Niederschlages, der Asche _ hinterlieB, 
sonst aber der Beschreibung Neuberg’s entsprach; wir miissen 
dessen Bildung auf mineralische Verunreinigungen des p-Brom- 
phenylhydrazins zuriickfiihren. Oft wiederholte Versuche hatten 
stets dasselbe Resultat. Die Schmelzpunkte sind nicht scharf 
zwischen 185 und 190° unter Zersetzung gelegen. Besser, 
immer aber ungiinstig in bezug auf Ausbeute, verlief die 





1 B., 32, 2396 (1899). Bial und Huber (Berliner klinische Wochen- 
schrift, 40, 405 [1903]) weisen darauf hin, daB sich aus Necuberg’s und 
P. Mayer's Zahlen entnehmen lasse (Zeitschr. f. physiol. Ch., 32, 529 (1901)), 
»da8 sie (die p-Bromphenylhydrazinmethode) nur einen Ausfall von zirka 20 bis 
30°/, selbst bei verhaltnismaBig sehr reinen Liésungen zeigte. 
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Reaktion, als wir mit Lésungen von glukuronsaurem Natrium 
arbeiteten. Die Anwendung von salzsaurem p-Bromphenyl- 
hydrazin und Natriumacetat ist unter allen Umstanden vorteil- 
hafter als jene von p-Bromphenylhydrazin und freier Essig- 
sdure; augenscheinlich spielt die Natriumionenkonzentration 
der Lésung eine Rolle. Wiederholt konnten wir konstatieren, 
daB der Zusatz einer kleinen Menge freier Essigsdure die 
Bildung des Salzes férdert, denn, wenn Lésungen von glukuron- 
saurem Natrium in zwei gleiche Teile geteilt, mit den gleichen 
Mengen von p-Bromphenylhydrazinchlorhydrat und Natrium- 
acetat versetzt, auf dem Wasserbad erwarmt wurden, nachdem 
der einen Probe etwas freie Essigséure zugesetzt worden war, 
erhielten wir stets aus dieser L6sung mehr von dem krystallini- 
schen Niederschlag. 

Im allgemeinen haben wir die von Neuberg empfohlenen 
Verhaltnisse eingehalten und 3cm’ Eisessig zugesetzt. Nach- 
dem die Zusammensetzung des Salzes ermittelt worden war, 
erschien es angezeigt, von dem p-Bromphenylhydrazinchlor- 
hydrat und Natriumacetat eine groéBere Quantitat anzuwenden, 
wir haben diese verdoppelt, nicht aber die Menge der freien 
Essigsaure. 

Fiir den Nachweis der Glukuronsiure kann das Verfahren 
nicht empfohlen werden, denn der Verlauf der Reaktion ist 
offenbar von kleinen, unkontrollierbaren Umstanden stark 
beeinfluBt, liefert wechselnde und, soweit unsere Erfahrungen 
reichen, stets schlechte Ausbeuten. 

Die Substanz ist hygroskopisch, mu8 daher vor der 
Analyse getrocknet werden; wir haben stets im Toluolbad zur 
Gewichtskonstanz gebracht. 

Die Analyse ergab nachstehende Ergebnisse, aus denen 
mit Sicherheit hervorgeht, daB die Substanz das Natriumsalz 
der p-Bromphenylosazonglukuronsdure ist: 


I. 0°1291 g Substanz lieferten 0°0391 ¢ Wasser und 0°1855g Kohlen- 
dioxyd. 
II. 0°00340 ¢ Substanz lieferten 0° 333 cm’ Stickstoff (B—=711 mm, T=20°). 
III. 0°006355 g Substanz lieferten 0°612 cm® Stickstoff (B= 711 mm, 
T = 19°). : 
IV. 0° 1423 g Substanz lieferten 0°0982 g Bromsilber. 
V. 0°3378 g Substanz lieferten 0°0482 ¢ Natriumsulfat. 
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In 100 Teilen: 
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Herr Prof. F. Pregl in Innsbruck hatte die groBe Liebens- 
wirdigkeit, die Stickstoffbestimmungen nach seinem neuen 
mikroanalytischen Verfahren! auszufihren, wofiir wir ihm auch 
an dieser Stelle unseren Dank aussprechen. 

Auf das Umkrystallisieren aus 60°/, Alkohol, welches 
Neuberg bei seiner Verbindung mit Erfolg angewendet hat, 
haben wir verzichtet, obwohl das Salz sich in sehr grofen 
Mengen dieses Lésungsmittels auflést und sich in schénen, 
langen, gelben Nadelchen daraus ausscheidet. In Pyridin lést 
sich das Salz leicht auf, auf Zusatz von Wasser scheidet es 
sich gelatinds aus. 

In dem zur Bestimmung der optischen Aktivitat von Neu- 
berg empfohlenen Pyridin-Alkoholgemisch lést sich die Sub- 
stanz schwer auf; lést man sie jedoch zuvor in Pyridin, so 
scheidet sie sich auf Zusatz des Alkohols nicht mehr aus. In 
einer so hergestellteneL6sung haben wir die Drehung bestimmt, 
die ein spez. Drehungsvermégen von —259° ergab. Es zeigt 
daher das Salz der Osazonsdure auch eine enorme negative 
Drehung so wie der Kérper Neuberg’s. 

Bariumsalz. Zur Darstellung dieses Salzes hat sich 
folgendes Verfahren bewdhrt: ° 

1g Glukuron wurde in 100cm*® Wasser gelést und mit 
Barytwasser bis zur bleibenden alkalischen Reaktion versetzt 
— die Neutralisation erfolgt nur allmahlich —, hierauf wird zur 
Abscheidung des tiberschiissigen Bariumhydroxyds Kohlen- 
dioxyd eingeleitet, einige Zeit auf dem Wasserbad erwadrmt, 
das Bariumcarbonat abfiltriert. Dem Filtrat wird eine Auf- 





1 Abderhalden, Handbuch der biochemischen Arbeitsmethoden. 
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ochung von 4g p-Bromphenylhydrazinchlorhydrat und 6g 
krystallisiertem Bariumacetat in 100cm* Wasser zugesetzt, 
zirka 2 Minuten ins kochende Wasserbad gestellt, wiederholt 
energisch geschittelt und heif filtriert. In das etwas triibe, gelb 
cefarbte Filtrat werden nun 3 cm’* Eisessig gegeben und dann 
im kochenden Wasserbad erhitzt. Es scheiden sich bald gelbe 
Nadeln aus, die abfiltriert, mit Wasser und kochendem abso- 
luten Alkohol gewaschen werden; dieses Verfahren’ wurde 
fiinfmal wiederholt; das Erhitzen dauerte 10 Minuten, 15 Minuten, 
25 Minuten, 33 Minuten, 1 Stunde, die Gesamtausbeute betrug 
1:72 ¢. Bei einem zweiten, in gleicher Weise ausgefiihrten 
Versuche, bei welchem die Glukuronsdaure nicht durch Barium- 
hydroxyd neutralisiert worden war, 1°63 g, das sind 50°/, der 
theoretischen Ausbeute. Es sei bemerkt, da sich bei weiterem 
Erhitzen der Lésungen noch Ausscheidungen bildeten, die 
jedoch dunkler gefarbt waren und daher nicht beriicksichtigt 
wurden. 

Dieses Salz ist noch hygroskopischer als das Natriumsalz 
und wurde zur Analyse im Toluolbad bis zur Gewichtskonstanz 
gcetrocknet. 


I. 0°2055 g Substanz gaben 0°0563 g Wasser und 0°2727 g Kohlendioxyd. 
Il. 0°007315 g Substanz gaben 0°656 cm’ Stickstoff (B = 711 mm, 
T == 20°). 
Ill. 0°2710 ¢ Substanz gaben 0°0525 g Bariumsulfat. 
IV. 0°05018 ¢ Substanz gaben 0°01012 ¢ Bariumsulfat. 


In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fir 
oe a CisthrvOsNaBreBa 
ae 36°19 — — — 36°14 
rubetastess 3°07 -— — — 2°85 
BM adacateeon — 9°77 -- — 9°37 
DR ccobesens —- — 11°40 11°87 11°49 





Auch diese Stickstoffbestimmung verdanken wir Herrn 
Prof. Pregl. Das p-bromphenylosazonglukuronsaure Barium 
stellt hellgelbe mikroskopische Nadeln dar. 

In 60°/, Alkohol lést sich die Substanz nur sehr wenig, 
aus der kochenden Lésung scheidet sie sich beim Erkalten in 
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gelben schénen Nadelchen aus, auch in Pyridin ist sie schwer 
léslich; die Lésung erstarrt beim Erkalten gelatinés, auch 
durch Wasser wird gelatinés ausgefallt. Das Salz schmilz: 
unter Zersetzung, daher ist auch die zur Beobachtung ge- 
langende Schmelztemperatur je nach der Geschwindigkeit des 
Erhitzens nicht dieselbe. Bei raschem Erwarmen fanden wir im 
Thiele’schen Apparat 215 bis 217°, doch braéunte sich die 
Probe schon etwas friher. 

Calciumsalz. Es wurde in ganz analoger Weise wie das 
Bariumsalz hergestellt und sieht dem Bariumsalz sehr ahnlich. 
Die Ausbeute an dem nur einmal dargestellten Salz betrug 
25°/, der Theorie. 


0°3206 g Substanz gaben 0°0402 ¢ Calciumsulfat. 





In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden C,gH,7;0;N,Broca 
—ee = — 4 — 
Oaoivisei vst 3°69 3°67 


Wir haben ferner auch das Kalium-, Zink- und Bleisalz 
dargestellt, die unter analogen Verhdaltnissen erhalten worden 
sind und sich nur wenig voneinander unterscheiden; nur die 
Farbe des Zinksalzes war etwas dunkler. 


Durch die mitgeteilten Beobachtungen erscheint es sicher- 
gestellt, da8 die beschriebenen Verbindungen, die in ahnlicher 
Weise entstehen wie Neuberg’s p-Bromphenylhydrazin- 
verbindung der Glukuronsdure unbekannter Struktur, 


p-bromphenylosazonglukuronsaure Salze 
sind: 
BrC,H,—NH—N = CH.C—CH.CH.CH—CO,M 


| | 
Bi1C,H,. HN—N OH OH OH 
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Das Bariumsalz insbesondere entsteht nach unserer 
Vorschrift leicht und sicher in guter Ausbeute, wdahrend die 
Gewinnung der Neuberg’schen Verbindung nach unseren 
Erfahrungen doch recht schwer und unsicher sein muB. 

Es kann keinem Zweifel unterliegen, da8 der Nachweis 
der Glukuronsaure durch deren Uberfiihrung in dieses Barium- 
salz sich besser eignet als die Neuberg’sche Reaktion. 
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Uber Propanal-2-Methyl-2-Brom. 
Il. Mitteilung. 


Rin Beitrag sur Kenntnis der Friedel-Crafts’schen Reaktion 


von 


Adolf Franke und Artur Klein. 





Aus dem II. chemischen Laboratorium der Universitat in Wien. 
(Mit 1 Textfigur.) 
(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1912.) 
In einer friiheren Mitteilung! hat der eine von uns gezeigt, 
da8 polymerer Isobutyraldehyd sich glatt in polymeren Mono- 


bromisobutyraldehyd (Propanal-2-Methyl-2-Brom)?  iber- 
fiihren 1a6t. 





i A. Franke, Monatshefte fiir Chemie, 21, 205 (1900). 

2 Der polymere Monobromisobutyraldehyd la8t sich aus seiner alkoholi- 
schen Lésung in wohlausgebildeten Krystallen erhalten. Herr Dr. Groé- 
pietsch hat die Krystalle gemessen, wofiir wir ihm auch an dieser Stelle 











danken. 

Ate : _Me_. 
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O 


AN 
(CHy)y.CH.CH CH.CH (CHs). 
‘ieee 
0 Oo + 3 Bry = 


\4 
CH 
| 
CH (CH). 
O 


a. 
(CHg)s 7 CBr - CH CH . CBr (CHg)o 
a oh rtd + 3 HBr 


0 Oo 
\4 
CH.CBr(CHs)s 

Aus dem polymeten Bromaldehyd kann man durch Erhitzen 
den monomeren Bromaldehyd in fast quantitativer Ausbeute 
und vollig rein erhalten.! 

Es lag der Gedanke nahe, den polymeren Bromaldehyd, 
in welchem die Aldehydgruppen festgelegt sind, zu synthe- 
tischen Reaktionen zu-verwenden, wobei man erwarten konnte, 
da8 nur die Bromatome in Reaktion treten werden. Alle dies- 
beztiglichen Versuche blieben aber erfolglos, da die Bromatome 
au#erordentlich fest gebunden sind. 

So erhielten wir den Parabromaldehyd bei der Einwirkung 
von metallischem Natrium in atherischer Lésung, bei der Ein- 
wirkung von metallischem Magnesium in atherischer Lésung, 
beim Erhitzen mit gesattigtem alkoholischem Ammoniak im 
Rohr auf 150° und beim Erhitzen mit gepulvertem Cyankalium 
auf 100° unverandert zuriick. 

Nur in solchen Fallen, wo durch héhere Temperaturen 
oder durch Saure Entpolymerisation eingetreten war, fand 
Reaktion statt, was in Ubereinstimmung mit friiheren Beob- 
achtungen steht,? welche gezeigt haben, dai im monomeren 
Aldehyd das Bromatom au8erordentlich beweglich ist. Dann 
aber trat auch die Aldehydgruppe in Reaktion, was wir eben 
durch Anwendung von polymerem Aldehyd hatten vermeiden 
wollen. 


le C 
Monatshefte fiir Chemie, 27, 205 f. 


oS 
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Einwirkung von Benzol und Aluminiumchlorid auf Brom- 
isobutyraldehyd. : 


Wir erhielten bei der Friedel-Crafts’schen Synthese, wie 
zu erwarten war, einen K6érper C,,H,,O, und zwar in recht 
guter Ausbeute, den wir entsprechend der Reaktionsgleichung 


CPs CBr—CHO + C,H, = sai C—CHO+HBr 


CH, CH,” | 
C,H, 
fiir einen Aldehyd hielten. 

Tatsadchlich gab die Substanz ein Oxim und bei der 
Reduktion mit Natriumamalgam einen Alkohol C,,H,,0. Die 
Eigenschaften des Oxims aber und das Verhalten des K6rpers 
gegen Oxydationsmittel stimmten mit der Annahme, da8 ein 
Aldehyd vorliege, nicht tiberein. Der Kérper erwies sich viel- 
mehr als ein Keton, und zwar als das Phenylisopropylketon. 

Die Entstehung dieses Ketons kann man sich vielleicht 
in der folgenden Weise erklaren. Zundchst lagert sich das 
Benzol an den Bromaldehyd unter Bildung des sekundaren 
Alkohols an! (II). Dieser spaltet dann Bromwasserstoff ab, 
wobei sich ein ungesattigter tertidrer Alkohol bildet (IID, der 
sich nach der Erlenmeyer’schen Regel in das Phenylisopropyl- 


keton umlagert. 


I. ta 


“Fs CBr—cHo “els Ms cpr CHOH.C,H, = 
CH,’ CH,’ 
| IH. IV. 
CMs. ¢ = COH—C,H, + “' cH—CO—GH, 
CH,” CH,’ 


00 g Parabromisobutyraldehyd wurden mit 150 g Benzol, 
100 g Schwefelkohlienstoff und 100 g Aluminiumchlorid zu- 
sammengebracht, wobei fast augenblicklich lebhafte Reaktion 


1 Dabei kann man ein Zwischenprodukt annehmen, welches durch An- 


H 
lagerung von HCl an die Aldehydgruppe entsteht — C C OH. Dieses kénnte 
Cl 


dann mit Benzol und Aluminiumchlorid den sekundiiren Alkohol (II.) liefern. 
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unter stiirmischer Bromwasserstoff-, beziehungsweise Chlor- 
wasserstoffentwicklung und gleichzeitiger Braunfarbung de; 
Reaktionsgemisches eintrat. Zur Vollendung der Reaktion 
wurde durch 3 bis 4 Stunden zum gelinden Sieden erhitzt. Der 
Schwefelkohlenstoff wurde dann abdestilliert und der noch 
warme Riickstand vorsichtig in einen gerdumigen Kolben 
gegossen, der mit Ejisstiickchen versetztes Wasser enthielt. 
Nun wurde Wasserdampf durchgeleitet, so lange noch O! 
iiberging. Hierauf wurde dasselbe ausgeathert, iiber Calcium. 
chlorid getrocknet, der Ather verdampft und der Riickstand 
der Destillation unterworfen. Siedepunkt 216 bis 218°. Die 
Ausbeute betrug 70°/, der berechneten Menge. Das Keton 
ist mit dem von Popow! dargestellten identisch, welches er 
durch Destillation eines Gemenges von isobuttersaurem und 
benzoesaurem Calcium erhalten hat, ebenso mit dem von 
Schmidt® aus Benzol, Aluminiumchlorid und Isobutyryl- 
chlorid dargestellten und mit dem von Reik® bei der Oxydation 
von a-Phenyl-8, 8-Dimethyltrimethylenglykol erhaltenen. 

Die Eigenschaften der Substanz und der Siedepunkt von 
217° stimmen mit den Angaben der genannten Forscher 
iiberein. 

Bei der Oxydation erhalt man Essigséure und Benzoe- 
sdure, also dieselben Produkte, wie die von Schmidt* und 
Reik® angegebenen. Mit dem Reagens von Tollens gibt das 
Phenylisopropylketon in der Warme eine Ausscheidung von 
metallischem Silber. 


I. O° 1410¢ Substanz gaben 0°4193 g Kohlensdéure und 0°1010 g Wasser. 
ll. 0° 2266 ¢ Substanz gaben 0°6726 g Kohlensaéure und 0: 1627 ¢ Wasser. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
iT C19 H 120 
: 4 NR th font Sls 
Oi ieUle. 81°10 80°95 81-08 
Bie dh dle'e'c od Baie 8°02 8°04 8°11 





1 Berl. Ber., 6, 1255. 

2 Berl. Ber., 22, 3250. 

3 Monatshefte fiir Chemie, 78, 600. 
4 A.a. O. 

5 A. a. O. 
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Molekulargewichtsbestimmung.! 


1. 17°4 mg Substanz bewirkten, im Anilindampfe vergast, eine Druck- 
erhéhung von 123 mm Paraffinél (Konstante fiir Anilin = 1060). 

Il. 19°6 mg Substanz bewirkten, im Anilindampfe vergast, eine Druck- 
erhéhung von 141 mm Paraffinél (Konstante fiir Anilin = 1060). 





Molekulargewicht: 
Gefunden Berechnet fur 
tr ae. Spe aa 
149 147°3 148 


Reduktion des Isopropylphenylketons, 


10 g Keton wurden in wasserigalkoholischer Lésung mit 
einem Uberschu8 von Natriumamalgam (3°/,) versetzt. Durch 
zeitweiligen Zusatz von verdiinnter Schwefelsaure wurde die 
Hauptmenge des freien Alkalis abgestumpft, so da das 
Gemisch bei schwach alkalischer Reaktion erhalten wurde. 
SchlieBlich wurde das gebildete Carbinol mit Ather auf- 
genommen und die Lésung tiber geschmolzener Pottasche 
getrocknet. Der nach dem Verjagen des Athers und Alkohols 
erhaltene Riickstand geht bei gew6éhnlichem Druck von 222 
bis 224° konstant tiber. 





I. 0° 1453 g Substanz gaben 0°4279 g Kohlensaéure und 0° 1200 g Wasser. 
Il. 0° 1846 g Substanz gaben 0°5417 g Kohlenséure und 0° 1544 g Wasser. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
l. ll. A i. 
© ons athaees 80°32 80°03 80°00 
Te Voi eles ide 9°24 9°36 9°33 


Molekulargewichtsbestimmung. 


24°7 mg Substanz bewirkten, im Anilindampfe vergast, eine Druckerhéhung 
von 169 mm Paraffindl (Konstante fiir Anilin = 1060). 


1 Diese und die folgenden Molekulargewichtsbestimmungen sind nach 
der Methode von Bleier und Kohn ausgefiihrt worden. Monatshefte fiir 
Chemie, 20, 909 f. 
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Molekulargewicht: 





Berechnet fiir 
Gefunden Ci9H 440 
~- “ EE 
155 150 oe 


Wahrend wir den Siedepunkt des Carbinols mit 222 bis 
224° fanden, geben Claus und Sauer! an, daB bei der 
Reduktion des Ketons ein Pinakon und der entsprechende 
sekundire Alkohol entsteht. Den Siedepunkt des letzteren 
finden sie gegen 300°. Diese Angabe kann kaum richtig sein, 
wie aus einem Vergleich der Siedepunkte des Acetophenons 
und Athylphenylketons mit den entsprechenden Carbinolen 


hervorgeht: 
Siedepunkt des: 


Acetophenons...... 202° - Carbinols. ..202 bis 204° 
Athylphenylketons . .218° Carbinols. ..219 bis 220° 


Es ist nach diesen Analogien zu erwarten, daB der Siede- 
punkt des Carbinols. nur‘-um sehr wenige Grade hodher liegt 
als der des Ketons, was auch mit unseren Beobachtungen 
libereinstimmt. Ein Zweifel an dem Carbinolcharakter unseres 
Reduktionsproduktes kann nicht bestehen, da die Substanz 
durch Darstellung, Analyse und Molekulargewichtsbestimmung 
ihres Acetylproduktes charakterisiert wurde. 


Acetylderivat. 


4 g Carbinol wurden mit der zehnfachen Menge frisch 
destillierten Essigsdureanhydrids unter Riickflu8 4'/, Stunden 
gekocht. Hierauf wurde im Vakuum zundchst das _iiber- 
schussige Essigsaureanhydrid abdestilliert, worauf das Acetat 
bei einem Druck von 9°5mm konstant von 106 bis 108° 
liberging. as 


I. 0° 1397 g Substanz gaben 0°3850 g Kohlensiure und 0:°1024 ¢ Wasser. 
ll. 0° 1572 g Substanz gaben 0°4321 g Kohlensiure und 0°1156 g Wasser. 


1 Claus, J. pr., [2] 46, 481: FuBnote. 
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In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 

i “i Cy9H 602 

° . a 
Grey's ccc css 75°16 74°96 75°00 
aaa 4 6.62 8-20 8°23 8°33 


Molekulargewichtsbestimmung. 


25°3 mg Substanz bewirkten, im Anilindampfe vergast, eine Druckerhéhung 
von 145 mm Paraffinél (Konstante fiir Anilin = 1060). 








Molekulargewicht: 
Berechnet fir 
Gefunden Cy9Hy 00 
184°9 192 


Oxim des Phenylisopropylketons. 


10 g Keton wurden mit 10 ¢ Hydroxylaminchlorhydrat 
und 10 g Natriumhydroxyd in waAsserigalkoholischer Lésung 
1/, Stunde am siedenden Wasserbade erhitzt. Nach beendeter 
Umsetzung wurde Kohlendioxyd eingeleitet und mit Ather 
das Oxim ausgeschiittelt. Nach dem Verjagen des Athers und 
Alkohols geht das Oxim unter einem Druck von 11 mm von 
135 bis 186° als stark fluoreszierendes dickes Ol iiber, das 
nach langerem Stehen in grofen Tafeln krystallisiert. Saugt 
man dieselben vom Ol ab, so krystallisiert aus letzterem wieder 
ein Teil aus usw. Wir haben den Schmelzpunkt von der 
aus Petrolather und Ligroin umkrystailisierten Substanz 
unscharf gegen 75° gefunden. Reik! hat denselben von 50 
bis 80° angegeben, Rattner? mit 58° und Claus® mit 61°. 





I. 0°1746 g Substanz gaben 0°4725 g Kohlensaiure und 0°1273 ¢ Wasser. 
Il. 0° 1623 ¢ Substanz gaben 0°4385 ¢ Kohlensaéure und 0°1165 ¢ Wasser. 
Ill. 0° 1902 ¢ Substanz gaben, nach Dumas verbrannt, 14 ci? N bei 20° und 

747 mm Druck. 
IV. 0°1610 g Substanz gaben, nach Dumas verbrannt, 12°2 cm? N bei 24° 
und 757 mm Druck. 
1 Monatshefte fiir Chemie, 78, 600. 
2 Berl. Ber., 20, 506. 
3 J, pr., [2] 46, 480. 
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In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
+ vie - C,,9H,,ON 
"i Bt. odie ait% hee 
S sebéevcanen 73°80 73°68 — — 73°62 
8°16 8:03 — — 7°97 
Pr pe nn —— = 8:4 8°6 8°6 


Molekulargewichtsbestimmung. 


29°7 mg Substanz bewirkten, im Anilindampfe vergast, eine Druckerhéhung 
von 188 mm Paraffindl (Konstante fir Anilin = 1060). 


Molekulargewicht: 
Berechnet fiir 
Gefunden Cy 9H,30N 
eo Sa, 
167°4 163 


Acetat des Oxims des Phenylisopropylketons. 


4 g Oxim wurden durch 9 Stunden mit der zehnfachen 
Menge Essigsaureanhydrid unter Riickflu8 erhitzt, hierauf in 
Wasser gegossen, mit Soda neutralisiert und sodann aus- 
geathert. Der nach dem Abdunsten des Athers verbleibende 
Riickstand geht unter einem Druck von ungefaéhr 10 mm von 
147 bis 149° als Ol iiber. 


I. 0° 1630 g Substanz gaben 0°4187 ¢ Kohlensiure ‘und 0°1055 g Wasser. 

Il. 0° 2364 ¢ Substanz gaben, nach Dumas verbrannt, 14°4 cm N bei 22° C. 
und 750 mm Barometerstand. 

II. 0° 1703 g Substanz gaben, nach Dumas verbrannt, 10°4 cm N bei 21° C. 
und 747 mm Barometerstand. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
- yailgs ~ C,9H,.0.N 
L. aatdle Koll aera, Pe 
Gis med SoC SEE 04% 70°06 — — 70°02 
bikin be4teebuese 7°24 — — 7°32 


BEAN Vodewiceseds — 6°95 6°97 6°83 
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Molekulargewichtsbestimmung. 


30°6 mg Substanz bewirkten, im Anilindampfe vergast, eine Druckerhéhung 
von 159 mm Paraffinél (Konstante fiir Anilin = 1060). 


Molekulargewicht: 
Berechnet fiir 








Gefunden Cy9Hy,02N 
- a, oe 
204 205 


Die Analysen und die Molekulargewichtsbestimmung 
beweisen, daB das Acetylderivat des Oxims vorliegt. 


Einwirkung von molekularem Silber (beziehungsweise 
Kupfer) auf Propanal-2-Methyl-2-Brom. 


Durch Erhitzen von a-Bromisobuttersdéureester mit mole- 
kularem Silber konnte V. Meyer neben Trimethylglutar- 
sdureester den Tetramethylbernsteinsaureester erhalten. In 
analoger Weise hofften wir, von a-Bromisobutyraldehyd aus- 
gehend, nach dem Schema 


(CH,),. CBr. CHO (CH,),.C.CHO 
+2Ag= | + 2AgBr 
(CH,),. CBr. CHO (CH,), C.CHO 





zum Tetramethylbernsteinsdurealdehyd zu kommen. 

Die Versuche mit polymerem Bromaldehyd ergaben, wie 
schon eingangs erwahnt, ein negatives Resultat. Auch nach 
langerem Erhitzen auf 100° konnte der Paraldehyd zum grofen 
Teil unverandert zuriickgewonnen werden. Erst als die 
Temperatur langere Zeit auf 150° gehalten wurde, fand Ein- 
wirkung statt. Da aber der polymere Bromaldehyd beim an- 
dauernden Erhitzen auf 150° in den monomeren Aldehyd sich 
umwandelt, wurde der Versuch von vornherein mit entpoly- 
merisiertem Propanal-2-Methyl-2-Brom ausgefiihrt. Dabei 
wurden aufer einer fliichtigen Substanz, welche zwischen 60 
und 70° destillierte und durch Uberfiihrung in das trimole- 
kulare Produkt (Schmelzpunkt 59°) als Isobutyraldehyd erkannt 
wurde, héher siedende Produkte, die nicht einheitlich Uber- 
gingen und noch bromhaltig waren, erhalten. 


sey = 
caine Mineman gO. Ss > = 
oa 


————— aes 


—— 
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Die Bildung von Propanal-2-Methyl aus Propanal-2-Methy 
2-Brom durch Einwirkung von sorgfaltigst getrocknetem mole- 
kularem Silber laBt sich wohl nur so erklaéren, daB aus eine: 
Teil des Bromaldehyds Bromwasserstoff abgespalten wird: 


Hs. CBr.CHO _ thy C—CHO+HBr 


3 CH, 
Der Bromwasserstoff setzt sich mit dem Silber um zu 
Bromsilber und nascentem Wasserstoff, welcher noch vor- 
handenen Bromaldehyd reduziert: 


CAs. CBr.CHO+2 H = i CH.CHO+HBr. 
a CH, 


3 

Ahnlich verliefen Versuche, die mit Kupferpulver aus- 
gefiihrt wurden. Auch hier wurden hoéher siedende Produkte 
erhalten, aus welchen wir einheitliche Substanzen nicht ab- 


trennen konnten. 
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Uber Nitrogentisinsauren 


von 


Alfons Klemenc. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1912.) 


Im Laufe anderer Untersuchungen war die Darstellung 
einer Nitrogentisinséure notwendig. Da ihre Darstellung bis 
jetzt nicht gelungen war, mufSten besondere Versuche vor- 
genommen werden. Uber deren Verlauf mége in Kiirze hier mit- 
geteilt werden. 

Durch die Untersuchungen von v. Hemmelmayer'! tiber 
substituierte Gentisinsduren ist die Existenz einer Nitro- 
gentisinsaure zwar indirekt erbracht worden, deren Darstellung 
inreinem Zustand gelang nicht. Nitriert wurden die Gentisinsaure 
und thr Diacetylprodukt. 

Nun haben Untersuchungen? gezeigt, daf bei einer sonst 
leicht zersetzlichen Carbonsaure ihre Veresterung dieselbe bei 
Nitrierungen sehr widerstandsfahig macht. Es wird die bei 
Nitrierungen so haufig beobachtete Abspaltung von Kohlen- 
saure verhindert.* Durch die direkte Einwirkung konzentrierter 
Salpetersdure wird die rasche Nitrierung vor einer mdéglichen 
Verseifung des Esters erreicht. 





1 Monatsh. f. Chemie, 30, 255 (1909). 
2 Wegscheider und Klemenc, Monatsh. f. Chemie, 31, 709 (1910). 


3 Die Eigenschaft der rauchenden Salpetersdure, bei ihrer direkten Ein- 
wirkung aus Carbonsduren Kohlendioxyd abzuspalten, kann bei Dicarbon- 
sduren, wie dies bei der Hemipinsaéure schon geschehen ist, dahin verwertet 
werden, da§ man die beiden mdglichen sauren Ester nitriert und dabei im Falle, 
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Ahnlich wie bei Nitrierungen tritt zuweilen auch beim Bromieren Ab- 
spaltung von Kohlendioxyd aus Carbonsduren ein, wie dies bei Versuchen voy 
v. Hemmelmayer! zu beobachten ist. Es ist zu erwarten, da8 eine Veresterung 
der Carboxylgruppen der leicht zersetzlichen Phenolcarbonsiuren gestatten wird, 
mit Leichtigkeit Bromsubstitutionsprodukte der Siéiuren herzustellen. 


Es war daher naheliegend, die Nitrierung des Gentisin- 
siuremethylesters zu untersuchen. Die diesbeziiglichen Ver- 
suche, rauchende Salpetersdure mit und ohne Lésungsmitte| 
auf den Gentisinséuremethylester einwirken zu lassen, gaben 
nach erfolgter Verseifung kleine Mengen reiner Nitrogentisin- 
siure. Gré8ere Mengen konnten nicht erhalten werden, da auch 
der Gentisinsa4uremethylester von der rauchenden Salpetersdure 
fast vollstandig zerstért wird, was mit Riicksicht auf die leichte 
Oxydierbarkeit wegen der freien Phenolgruppen zu erwarten 
ist. Erst eine Acetylierung der beiden Phenolgruppen — also 
beim Diacetylgentisinsduremethylester — gestattete eine glatt 
verlaufende Nitrierung, wahrend bei der Diacetylgentisinsdure, 
wie aus den Versuchen von v. Hemmelmayer folgt, diese 
nicht gelingt.* 

Die Nitrierung des Diacetylgentisinsduremethylesters gibt 
nach erfolgter Verseifung des rohen Nitrierungsproduktes in 
relativ guter Ausbeute die Nitrogentisinsaure I. 


Gelingt die Nitrierung des Gentisinséuremethylesters beim 
Diacetylprodukt, war es von Interesse, zu sehen, inwieweit 
Nitrierung mdglich ist, wenn nur eine der Hydroxylgruppen im 
Ester substituiert wird. Da die Darstellung eines Monoacetyl- 
produktes des Gentisinséuremethylesters sicher Schwierig- 





daB8 die Carboxylgruppen iiberhaupt leicht abspaltbar sind, jedesmal ein verschie- 
denes Nitrierungsprodukt erhalt, da immer nur die unveresterte Carboxylgruppe 
abgespalten wird. An Stelle der abgespaltenen Carboxylgruppe tritt 
die Nitrogruppe ein. Siehe z. B. Wegscheider und Klemenc, Monatsh. f. 
Chemie, 37, 709; Schiffer, Ber. Deutsch. chem.Ges., 25, 723 und727 (1892). Von 
diesem Gesichtspunkte aus habe ich die Nitrierung des sauren Malonsdureesters 
untersucht und hoffte, da die unveresterte Carboxylgruppe sehr leicht abspaltbar 
ist, zu dem Nitroessigsdureester zu gelangen. Ich hatte bereits ein reines zu 
analysierendes Produkt erhalten, als die Publikation von W ahl (Ann. chim. phys., 
[8], 25, 421 [1912}) erschien und die Uberlegung zum grofen Teil bestiitigte. 

1 Monatsh. f. Chemie, 31, 255 (1910); 32, 773 (1911). 

2 Monatsh. f. Chemie, 30, 257 (1909). 
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xeiten bereitet hatte, wurde die Nitrierung des 5-Methylather- 
centisinsduremethylesters untersucht. Auch in diesem Falle 
selang bei Anwendung von Eisessig als Lésungsmittel die 
Nitrierung: 

Es liefert der 5-Methylathergentisinsduremethylester glatt 
den 3-Nitro-5-methylathergentisinsduremethylester II. 


COOH COOH COOCH, COOCH, 
/™ on / ~\ on OH /~\ on 
Pee tia ed Welle 20 Fe 
HO HO NO. CHO NO, CH,0 
\4 eds " iti Zimmrertantoes 
COOCH, 


Cc OCH, 
11 
CH,O C NO, 


Die Konstitution der entstandenen Nitrogentisinsauren ist 
mit groBer Wahrscheinlichkeit gegeben. Bei der Gentisinsdure 
ist eine Substitution nach Stellung 3 zweimal mdglich: einmal 
dirigiert die Hydroxylgruppe in 2 und dann die metadirigierende 
Carboxylgruppe nach Stellung 3. 

Eine Stellung des Substituenten in 6 ist ausgeschlossen, da 
sowohl die Nitrogentisinsaure als auch die Nitro-5-methylather- 
gentisinaure mit Alkohol und Salzsduregas leicht veresterbar 
sind. Stellung 4 ist unwahrscheinlich. 

Es gibt eine vollsténdige Methylierung der Nitrogentisin- 
sdure 1 und des Nitro-5-methylathergentisinsduremethylesters 
Il denselben Nitrodimethylathergentisinsduremethylester _ III, 
woraus die gleiche Stellung der Nitrogruppe in beiden Sub- 
stanzen folgt. In dem 5-Methylathergentisinsauremethylester ist 
aber Substitution in o-Stellung zum freien Hydroxyl anzunehmen, 
da dieses bedeutend starker dirigierend wirkt als die Methoxyl- 
gruppe.! 

Es ist mithin fiir sémtliche hier beschriebenen Nitrogen- 
tisinsdéuren die Stellung 3 fiir die Nitrogruppe anzunehmen. 

Da der Ort der Substitution unabhangig ist von der Natur 
des Substituenten, werden sdmtliche Monosubstitutionen die 





1 Siehe z. B. Klemenc, Monatsh. f. Chemie, 33, 703 (1912). 
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Stellung 3 in der Gentisinsdure einnehmen, wie diesv. Hemme - 
mayer fir die Bromgentisinsauren auch annimmt. 

Die alkalische Lésung der drei hier beschriebenen Nitro- 
gentisinsauren zeigt eine charakteristische Farbung. Es list 
sich in Uberschussiger Kahilauge die Nitrogentisinsaure und cer 
Methylester mit violetter, die Nitro-d-methylathergentisinsaure 
und der Ester mit orangeroter, endlich die Nitrodimethylather- 
gentisinsdure mit schwachgelber Farbe auf. 

In bezug auf diese Farbungen werden die drei be- 
schriebenen Nitrogentisinsauren weiter untersucht. 


Versuche. 


I. Nitrogentisinsaure (3-Nitro-2, v-dioxy-1-benzoesaure). 
1. Diacetylgentisinsduremethylester. 


Lést man den Gentisinséuremethylester in iberschiissigem 
Essigsdureanhydrid mit 2 Tropfen Schwefelsaureauf, sotritt unter 
Starker Warmeentwicklung volistaéndige Acetylierung ein. Man 
lat einige Stunden stehen und gieSt dann in Wasser. Der sich 
nun abscheidende Diacetylgentisinséuremethylester wird nach 
dem Trocknen im Vakuum aus Petrolather (Siedepunkt 
70 bis 80°) umkrystallisiert. Aus der heiSen Lésung in Petrol- 
ather scheidet sich das Diacetylprodukt beim Erkaltenlassen 
zuerst als Ol ab, das spater zu rein weiBen Krystallaggregaten 
erstarrt. Der Schmelzpunkt des Diacetylgentisinsauremethy!- 
esters liegt (in zugeschmolzener Kapillare bestimmt) bei 
62 bis 63°5°. Die Ausbeute ist, auf die Gentisinsaure bezogen, 
etwa 70°/,, da die Veresterung der Sadure nicht sehr glatt vor 
sich geht. Die Acetylierung verlauft praktisch quantitativ. 

Die Analysen der vakuumtrockenen Substanz stimmen 
auf den Diacetyigentisinsduremethylester. 


0*2082 g gaben 0°4362 ¢ COs, 0°0831 g¢ H,O. 
0° 2504.9 verbrauchten bei der Acetylbestimmung nach Wenzel 21:1 cm’ 
0°9975 N KOH, 


Gef. C 57°14, H 4:46, COCH, 35°369),; ber. fiir C,>H,.Og==CgH,O, 
(COCH,)»: C'57*12, H 4°80, COCH, 34°13 %p. 








Ost 
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Der Diacetylgentisinsauremethylester 1a6t sich bequemer 
und mit bedeutend besserer Ausbeute erhalten, wenn man die 
Diacetylgentisinsdure, die sich quantitativ aus Gentisinsaure:> 
Essigsdureanhydrid und 3 Tropfen Schwefelsdure darstellen 
|aBt,4 mit Diazomethan methyliert. 


2. Nitrierung des Diacetylgentisinsiuremethylesters. Nitro- 
gentisinsdure. 


Man tragt je 2 g Diacetylgentisinsduremethylester in 2.cm’ 
rote rauchende Salpetersaure (d—=1°52) bei Zimmertemperatur 
allmahlich ein. Lésung erfolgt sofort. Eine eventuell auftretende 
stirkere Erwarmung des Reaktionsgemisches wird durch 
Kiihlung in Eis aufgehoben. Bei richtig geleiteter Nitrierung 
wird die Einwirkung nicht stiirmisch verlaufen. Man la®t eine 
halbe Stunde bei Zimmertemperatur stehen, wobei ebenfalls zu 
sorgen ist, da®B keine starkere Erwarmung eintritt, da nach er- 
folgter Eintragung die Salpetersaure mit dem Stoff unter 
Erwarmung weiter zu reagieren scheint, schlieBlich wird auf 
Eis ausgegossen. 

Das ausfallende orangerote Produkt wird abgesaugt und 
ohne weitere Reinigung mit Kalilauge verseift. Zu diesem Zweck 
wird das Produkt in wenig Wasser zerteilt, auf ein siedendes 
Wasserbad gestellt und dazu wird von Zeit zu Zeit verdiinnte 
Kalilauge flieBen gelassen, so zwar,.daf nie ein erheblicher 
Uberschu8 davon vorhanden ist, da die Nitrogentisinsdéure von 
Kalilauge ‘bald zersetzt wird und im ganzen nach der Verseifung 
auf je 2g des nitrierten Esters etwa 10 bis 15 cm’ Lésung 
kommt. 

Aus der dunkelvioletten Lésung wird mit Salzsaure un- 
reine Nitrogentisinsdure als braunes Pulver gefallt. Die Mutter- 
lauge gibt, ausgeathert, noch weitere Mengen der Nitrogentisin- 
séure, welche mit der Fallung vereinigt werden. Man erhalt 
beim Umkrystallisieren aus Wasser ein gelbes Pulver, welches 
sich beim Erhitzen auf 200° dunkel farbt und dann bei 230° 





1 v. Hemmelmayer stellt das Diacetylprodukt durch Kochen der Gentt- 
sinsaure mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat dar. Monatsh. f. Chemie, 30, 
268 (1909). 
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unter Zersetzung schmilzt. Die Ausbeute betragt 50°/, an reiner 
Nitrogentisinsaure. 

Die Analysen des bei 100°  getrockneten Produkte; 
stimmen auf die Nitrogentisinsaure. 


I. 0°2434¢ gaben 0°3783 g COs, 0°0539¢ H,O. 
Il. 0°2224¢ gaben 0°3442 g COs, 0°0507 ¢ H,O. 
Ill, 0°2465 g¢ gaben bei 758 mm und 17° 14°7 cm* N iiber KOH 1: 1. 
IV. 0°2656 g gaben bei 741 mm und 18° 18-0 cm? N iiber KOH 1: 1. 


Gef. C1 42°38, 1142-20, HI 2-47, 11 2°55, NII 7:00, IV 7:750. 
ber. flir C;H;0,N: C 42°19, H 2°53, N 7°18 0). 


Die Nitrogentisinsaure ist in den meisten organischen 
Lésungsmitteln sehr schwer léslich,.in Alkohol lést sie sich 
leicht mit dunkler Farbe auf. In Wasser ist sie bei gew6hnlicher 
Temperatur maBig, sehr leicht in der Siedehitze léslich. Die 
wasserige Lésung gibt mit FeCls eine schmutzigbraune bis 
braungelbe Farbenreaktion. In Alkalilaugen und Bariumhydroxyd 
lést sich die Nitrogentisinsdure mit tiefvioletter Farbe auf. Beim 
Verdiinnen einer solchen noch alkalisch reagierenden Lésung 
geht die violette Farbe in Rubinrot und schlieBlich in Orange 
uber. Ammoniak und Soda lésen, wenn sie nicht sehr stark 
verdiinnt sind, die Saure mit roter Farbe auf. 

Wird die Nitrogentisinsaure in einem Olbad auf 180° er- 
hitzt, so sublimiert sie fast unzersetzt; es beschlagen sich die 
gekthlten Teile des SublimationsgefaBes mit einem gelben 
Anflug von Nitrogentisinsdure. 

Die reduzierende Wirkung der Gentisinsaure gegentiber einer 
ammoniakalischen Silbernitratlbsung! ist durch die Nitrogruppe 
fast aufgehoben worden. 

Salze. Wird 1 Mol Nitrogentisinsaéure mit 2 Mol Ammoniak 
zusammengebracht, so bildet sich nur das Ammoniumsalz 
der Séure, wie die Umsetzung mit Silbernitrat zeigt. Das 
durch Eindampfen der ammoniakalischen Lésung gewonnene 
braune Ammoniumsalz wurde in heiSem Wasser. gelést und 
Silbernitrat zugesetzt. -Es fiel ein gelbes krystallinisches Pulver 
aus, welches das Monosilbersalz der Nitrogentisinsaure war. 





1 Lauteman, Lieb. Ann., 120, 312 (1861). — Goldberg, J. f. pr. Ch., (2), 
19, 373 (1879). 
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0:2117 g des bei, 100° getrockneten Salzes gaben 0° 0764 g Ag. 
Gef. Ag 36°08 %/); ber. fur CpHyO,NAg: Ag 35-26 9/o, 


Auch die Umsetzung des Silbersalzes mit Jodmethy]l, 
welche den Nitrogentisinsduremethylester gibt, bestatigt die 
Konstitution desselben. 

Wird die Nitrogentisinsdure in 3 Mol zirka */,, N KOH 
gelést, so erhalt man eine schén violette Farbung, welche aber 
nicht bestandig ist. Die L6sung wird bald miSfarbig und scheidet 
dunkle Massen ab, welche auf eine Zersetzung der Nitrogenti- 
sinsaure schlieBen lassen. Wie Elbs! gefunden hat, zeigt ein 
ahnliches Verhalten das um die Carboxylgruppe der Nitro- 
gentisinsaure sich unterscheidende Nitrohydrochinon. Auch 
dieses lést sich in Laugen mit violetter Farbe, welche unter 
Abscheidung von schwarzen Stoffen bald zerstért wird. 


3. Nitrogentisinsauremethylester. 


1 Teil Nitrogentisinsdure wird in 20 Teilen Methylalkohol 
gelést und die Lésung in der Siedehitze mit trockenem Chlor- 
wasserstoffgas gesattigt. Die gesattigte L6sung wird dann noch 
weitere 2 Stunden im Chlorwasserstoffgasstrom am Riickflu6- 
kiihler gekocht und hierauf bei 0° noch weiter gesattigt. Nach 
mehrtaégigem Stehen bei tiefer Temperatur wird im Vakuum 
der Methylalkohol abdestilliert. Der Riickstand wird in Ather 
gelést und mit einer Ammoniumcarbonatlésung diesem die un- 
verestert gebliebene Nitrogentisinsdure entzogen. Der ge- 
trocknete Ather hinterlaBt dann beim Abdestillieren fast reinen 
Ester. Ausbeute zirka 60°/). 

Man krystallisiert aus Benzol oder Wasser um und 
erhalt aus diesen Lésungsmitteln gelbe kleine Nadelchen, die 
bei 158° schmelzen; einige Grade vor dem Schmelizen tritt 
starke Bréunung auf. Der Ester ist in Benzol sowie in Wasser 
bei gewohnlicher Temperatur schwer ldslich, leichter wird er 
in der Siedehitze der beiden Lésungsmittel gelést. 

Von uberschiissiger Kalilauge wird der Ester mit violetter 
Farbe gelést. Beim starken Verdiinnen einer solchen Lésung 
schlagt die Farbe allmahlich nach Orange um. 





1 J. f. pr. Ch., (2), 48, 179 (1893). 
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Die wasserige Lésung des Esters gibt eine schmutziggrii:). 
nach Rotlichgelb umschlagende Farbenreaktion mit Eisenchlori.. 
Die Analysen stimmen auf den Ester der Nitrogentisi:.- 
saure. 
0°2071 g gaben 0°3431 g CO,, 0°0585 g H,0. 
0° 1994 ¢ verbrauchten bei der Methoxylbestimmung 18°92 car Thi... 
sulfat (1 en entspricht 0°001534 ¢ OCHs).! 


Gef. Cc 45°18, H 3° 16, OCH, 14°55%/9; ber. fiir CgH,0,.N = C;H,0.\ 
(OCH,): € 45-07, H 3*28, OCHy 14+55 9), 


Der Nitrogentisinsauremethylester entsteht auch aus dem 
Silbersalz mit Jodmethyl. Die Identifizierung geschah durch 
Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt. 


I. 3-Nitro-5-methylathergentisinsaure (3-Nitro-2-oxy- 
5-methoxy-1-benzoesaure). 


1. Nitrierung des 5-Methylathergentisinsauremethylesters. 
3-Nitro-5-methylaithergentisinsduremethylester. 


Zur Darstellung des 5-Methylathergentisinsdure- 
methylesters. Es wurde nach Graebe und Martz? aus 
Gentisinsdure die 5-Methylathergentisinsdure dargestellt. Diese 
wird ohne weitere Reinigung, vereint mit der dligen Ausatherung 
ihrer Mutterlauge, nach dem Trocknen im Vakuum in Methyl- 
alkohol gelést (auf 10g zirka 50cm’ Methylalkohol) und die 
Lésung zuerst bei 0° mit Chlorwasserstoffgas gesattigt, schlief- 
lich im. weiteren Salzséurestrom eine halbe Stunde am Riick- 
flu8kiihler gekocht und dann mehrere Tage stehen gelassen- 
Nach dem Abdestillieren des Methylalkohols bis auf ein Drittel 
des urspriinglichen Volumens wird in Wasser gegossen und 
dieses ausgeathert. Die atherische Lésung wird mit Kalium- 
bicarbonatlésung geschittelt und nach dem Abdestillieren des 
Athers das zuriickgebliebene Ol destilliert. Nach zweimaligem 
Fraktionieren erhielt ich den 5-Methylathergentisinsauremethy]- 





1 Nach einer neu ausgearbeiteten, demnichst zur Veriffentlichung 
kommenden Methode. 
2 Lieb. Ann., 340, 215—221 (19085). 
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ester edly der bei 255° (unkorr.) konstant Uberging (Graebe 
und Martz geben 235 bis 240° an). Bei 17mm Druck destilliert 
jer Atherester bei 146 bis147° iiber. Dit Ausbeute betrug 
63 bis 70°/). 

Es werden je 2¢ 5-Methylathergentisinsauremethylester 
in 10g Eisessig gelést und diese Lésung in einer Eis-kochsalz- 
mischung zum Erstarren gebracht. Dazu werden tropfenweise 
1:5 cm’ rote, rauchende Salpetersdure (d 1°52) gegeben, wobei 
Verfliissigung eintritt. Bald beginnen sich darauf gelbe Blatt- 
chen abzuscheiden. Nachdem man 10 Minuten nach erfolgtem 
Eintragen der Salpetersaure in der Kaltemischung hat stehen 
lassen, ist die Reaktion beendet und man gie$t auf Eis aus. 
Die abgeschiedenen Blattchen (0°7 g) werden abfiltriert und aus 
Methylalkohol umkrystallisiert. Durch Einengen der salpeter- 
sauren Mutterlauge im Vakuum kann eine weitere Menge un- 
reinen Nitroesters gewonnen werden. 

Der entstandene 3-Nitro-5-methylathergentisinsauremethy|- 
ester krystallisiert aus heifiem Methylalkohol in langen gelben 
Nadeln, die bald zu Blattchen zerfallen. Der Schmelzpunkt liegt 
zwischen 138 und 139°. Dieser Ester ist in Methylalkohol und 
Benzol erst in der Siedehitze leicht léslich, bei gew6hnlicher 
Temperatur ist er darin wenig léslich, 

Die Analysen der vakuumtrockenen Substanz stimmen auf 
einen Nitromonomethylathergentisinsauremethylester. 


0°1904 ¢ gaben 0°3303 g COs, 0°0686 ¢ H,O. 

0*2100 g gaben nach Zeisel 0°4286 g AgJ. 

Gef. C 47°31, H 4°03, OCH, 26°96); ber. fiir CgHgOgN = C;H,0,N 
(OCHg)9: C 47°56, H 3°99, OCH, 27°32 %,,. 


-Das Kaliumsalz. Wird der 3-Nitro-5-methylathergenti- 
sinsduremethylester in wenig Wasser verteilt und bei 0° mit 
einem kleinen Uberschu8 von Kalilauge (1 Mol Ester auf 1 Mol 
aliumbydroxyd) versetzt, so beginnt sich aus der roten Lésung 
bald ein roter Niederschlag auszuscheiden, welcher das Kalium- 
salz des Esters ist. 0-286 gdes Esters gaben 0° 308 g Kaliumsalz. 


0°2143 ¢ des Kaliumsalzes gaben 0°0714 ¢ K,SO,. 
Gef. K 14°95 9/,; ber. fiir CjHgOgNK: K 14°74 9). 
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Die wasserige Lésung des Salzes ist orange gefarbt. Bein 
Ansduern tritt ein noch in sehr groBer Verdiinnung deutlic), 
wahrnehmbarer Farbenwechsel in Zitronen(Hell)gelb ein. 


2. 3-Nitro-5-methylathergentisinsaure. 


Diese Saure wird durch Verseifung des soeben beschriebenen 
Esters gewonnen. Dieser wird in siedendem Wasser (auf 1 Tei! 
Ester etwa 10 Teile Wasser) suspendiert und durch tropfen- 
weisen Zusatz von Kalilauge mit Vermeidung eines gréferen 
Uberschusses verseift. Beim Erkaltenlassen der heiBen Lésung 
scheidet sich in filzigen gelben Nadeln ein Kaliumsalz aus, 2 ¢ 
Ester gaben 2° 1 ¢ des Kaliumsalzes. Die Analyse zeigt, da8 auf 
1 Mol Sadure 1 Mol Kalium kommt. 


0*2179 g bei 100° getrockneten Salzes gaben 0°0740 ¢ KoSO,. 
Gef. K 15°23 J); ber. fiir CgHgOgNK: K 15°57 °/5. 


Die Lauge dieses Kaliumsalzes gab beim Ansduern 0:23 ¢ 
3-Nitro-5-methylathergentisinsaure vom Schmelzpunkt 177 bis 
178°. Aus dem Monokaliumsalz erhalt man durch Zersetzung 
mit Saure denselben Stoff.? 

Beim Umkrystallisieren aus Wasser erhalt man lange gelbe 
Nadeln, die bei 181° schmelzen. Die Sdure ist in Wasser mafBig, 
leichter in der Siedehitze léslich, sehr leicht ist sie in Methy]- 
alkohol léslich. Die wasserige Lésung gibt mit Eisenchlorid 
eine rétlichbraune Farbenreaktion. 

Verdiinnte Kalilauge lést die Saure mit orangeroter 
Farbe auf. 

Die Analyse der vakuumtrockenen Substanz stimmt auf 
die Nitromonomethylathergentisinsdure. 


0° 1656 ¢ gaben 0°2841 ¢ COs, 0°0470 g H,O. 
Gef. C 44°90, H 3-17 %); ber. fiir CgH,O,.N: C 45-07, H 3°31 9p. 
Veresterung. Um die Frage nach der Konstitution dieser 


Saure zu lésen, war die Veresterbarkeit derselben mit Alkohol 
und Salzsauregas zu untersuchen. Die Nitromonomethylather- 





1 Ein Versuch, durch Methylierung dieses Kaliumsalzes die Konstitution 
desselben aufzuklaren, gab kein einheitliches Methylierungsprodukt. 
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gentisins4ure wurde in Methylalkohol gelést und die Lésung 
langere Zeit in mit Chlorwasserstoffgas gesattigtem Zustande 
am RiickfluBktihler gekocht und beim Erkaltenlassen ebenfalls 
mit Chlorwasserstoffgas gesattigt. Schon beim Erkalten schieden. 
sich gelbe Blattchen von fast reinem Ester ab. 0°3 g Siure 
gaben 0°29 ¢ Ester. 

Dieser Ester ist, was Aussehen, Schmelzpunkt und Misch- 
schmelzpunkt bestatigen, identisch mit dem durch Nitrierung 
des 5-Methylathergentisinsduremethylesters gewonnenen. 


Ill. 3-Nitrodimethylathergentisinsaure (3-Nitro-2, 5-di- 
methoxy-1-benzoesaure). 


1. 3-Nitrodimethylathergentisinsauremethylester. 


a) Darstellung aus der Nitrogentisinsaure, Wird 
reine, in Ather suspendierte Nitrogentisinsdéure mit diazomethan- 
haltigem Ather zusammengebracht, so tritt unter stiirmischer 
Stickstoffentwicklung, weshalb der Zusatz der Atherischen 
Diazomethanlésung langsam_ erfolgen_ soll, vollstandige 
Methylierung ein. Es geht dabei bis auf eine kleine Menge 
eines braunen Stoffes alles in Lésung. Nach mehrtégigem 
Stehen mit iiberschiissigem Diazomethan wird der Ather ab- 
destilliert und das zuriickbleibende leicht zum Erstarren zu 
bringende Ol in Benzol geliést. Aus dieser Lésung wird durch 
einen kleinen Petrolatherzusatz ein den gebildeten Nitrodimethy]- 
athergentisinsduremethylester verunreinigender brauner Stoff 
ausgefallt. Die filtrierte Ldsung wird dann ziemlich stark ein- 
geengt. In der K€alte krystallisiert (nach eventuellem Zusatz. 
von Petrolather) der Nitrogentisinséuremethylester in diinnen 
weifen Nadeln aus. Schmelzpunkt 71 bis 72°. 

Dieser Ester ist, wie aus dem Schmelzpunkt und Misch- 
schmelzpunkt folgt, identisch dem durch Methylierung der 
3-Nitro-5-methylathergentisinséure gewonnenen. 

b)Darstellungaus der3-Nitro-5-methylathergenti- 
sinsaure. Wird diese in Ather gelést und mit diazomethan- 
haltigem Ather behandelt, so resultiert ebenfalls der 3-Nitro- 
dimethylathergentisinséuremethylester. Seine Aufarbeitung und 
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Reinigung geschieht so, wie bei a beschrieben. Die Ausbeuten 
sind in beiden Fallen sehr gut. 
Der Ester krystallisiert aus Benzol in diinnen Nadeln, die be: 
71 bis 72° (in zugeschmolzener Kapillare bestimmt) schmelzen 
Die Analyse spricht fir den Nitrodimethylathergentisin- 


sauremethylester. 


0°1573 ¢ gaben nach Zeisel 0°4585. ¢ AgJ. 


Gef. OCH, 38°50); ber. fiir C,oH,,O,N = C;H.O,N(OCHy)3: OCH. 
38°59 0/. 


2. 3-Nitrodimethylathergentisinsaure. 


Man erhdlt, wenn unter denselben VorsichtsmaB6regeln die 
Verseifung des vorstehend beschriebenen. Nitrodimethylather- 
gentisinsduremethylesters geleitet wird, wie bei der Darstellung 
der Nitrogentisinséure beschrieben, die 3-Nitrodimethylather- 
gentisinsaure in fast quantitativer Ausbeute. Die Verseifung 
verlauft, da der Ester in heiSem Wasser schmilzt und in 
Wasser wenig ldslich ist, bedeutend langsamer als die zur 
Gewinnung der Nitrogentisinsdure. 

Man erhalt die freie Sdure aus der alkalischen Lésung 
durch Ansduern; sie fallt als ein volumin6ser, dem der 5-Nitro- 
veratrumsdure tauschend ahnlich aussehender Niederschlag aus. 
Da die Saéure in Wasser sehr schwer léslich ist, kénnen die 
wasserigen Mutterlaugen vernachlassigt werden. 

Zur Reinigung wird die 3-Nitrodimethylathergentisinsaure 
aus Wasser umkrystallisiert. Man erhalt daraus lange, etwas 
gelb gefirbte Nadein, die bei 181 bei 183° schmelzen. Die 
alkalische Lésung der Saure ist schwachgelb. 

Die Analysen stimmen auf die erwartete Nitrodimethyl- 


Athergentisinsaure. 


L. 0°2297 g gaben 0°3978 ¢ COs, 0:0780,¢ HO. 
Il. 0°1793.¢ gaben 0° 3137.¢ COs, 0:0671,¢ H,0. 
Gef. C1 47°23, 1147-71, HI 3°79, Il 4°189); ber. fiir CoH,O,N: 
C 47°55, H 3-99 %), 
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Beitrage zur Qxydation von Benzolkohlen- 
wasserstoffen 


(III. Mitteilung iiber chemische Lichtwirkungen) 


von 


Hermann Suida. 


Aus dem photochemischen Laboratorium der k. k. Graphischen Lehr- und Ver- 
suchsanstalt in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1912.) 


Vor kurzer Zeit haben Ciamician und Silber?! nach- 
gewiesen, daf die sonst so bestandigen Benzolkohienwasser- 
stoffe, und zwar Toluol, die Xylole und Cumol bei langerer 
Belichtung in Gegenwart von Sauerstoff und Wasser der 
Autoxydation unter Bildung von Aldehyden und Carbonsauren 
unterliegen. Weger? hat schon friiher diesbeziigliche Beob- 
achtungen verdffentlicht und hierbei angefiihrt, dai bei der 
Autoxydation kein Peroxyd nachzuweisen sei. Eine Angabe in 
Th. Weyl’s Handbuch,’ da8 Autoxydationserscheinungen 
unter Bildung von Peroxyden bisher nur bei ungesdattigten 
Kérpern und Aldehyden beobachtet wurden, steht hiermit im 
Einklang. Die Angaben von Gebhard,‘ der die Peroxydbildung 
auch von gesattigten Benzolderivaten als Maf fiir ihre Ver- 
anderlichkeit angibt, die Methylgruppe aber nicht in den Kreis 
seiner Betrachtungen zieht, ferner der Umstand, daB Manchot? 


Ber. d. Deutsch. chem. Ges., 45, 38 (1912). 

Ber. d. Deutsch. chem. Ges., 36, 309 (1903). 

Die Methoden der organischen Chemie, Leipzig 1911, Bd. II/1, p. 396. 
Journal fiir pr. Ch., 84 (N. F.), 561 (1911). 

Ber. d. Deutsch. chem. Ges., 39, 1352 (1906). 
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auch bei Oxydationen mit Chromsdéure Sauerstoffaktivierun 
beobachtet hat, haben mich veranlaBt, zu priifen, ob auch b 
der Autoxydation von Benzolhomologen als erste Reaktion-- 
stufen Peroxyde gebildet werden, wobei es sich herausstelltc. 
da8 tatsdchlich alle iberpriiften Substanzen, die tiberhaupt de: 
Autoxydation unterliegen, zunadchst den Sauerstoff in aktive; 
Form anlagern, beziehungsweise Peroxyde bilden. 

Da Benzol selbst keine Solechen Eigenschaften deutlich 
erkennen 1a46t, erscheint es berechtigt, anzunehmen, daB die 
Anlagerungsfahigkeit der Methylgruppe besonders zukommt. 
Untersucht wurden Toluol, die Xylole, Nitrotoluole, 
Nitrobenzol und Nitro-m-xylol. 

Hierbei zeigt sich aber eine wesentliche Beeinflussung 
dieses Vermdégens durch andere am Benzolkern haftende 
Gruppen (z. B. NO,). 

Diese Anlagerung von molekularem Sauerstoff, die sehr 
langsam im Dunkeln, im Licht aber rasch erfolgt, wird also 
durch alle jene Umstande geleitet, die bei der Oxydation von 
Methylgruppen durch kraftige Oxydationsmittel beférdernd 
oder behindernd einwirken und die man sonst mit dem Sammel- 
namen sterische Beeinflussungen« bezeichnet. 

Unzweifelhaft vollzieht sich der Ubergang von einer Oxy- 
dationsstufe zur andern nicht sprunghaft und der Umstand, 
daB bei den Oxydationen am leichtesten Carbonsduren, viel 
schwerer schon Aldehyde erhalten werden, findet wohl in der 
Unbestandigkeit dieser letzteren und aller anderen Zwischen- 
glieder seine Erklarung. } 

Fiir das Kriterium eines derartigen Oxydationsprozesses, 
beziehungsweise des Ejinflusses, den andere Gruppen aus- 
ben, ist es wohl notwendig, die Entstehung des ersten Oxy- 
dationsproduktes zu beobachten. 

Wenn es auch noch nicht gelungen ist, diese Substanzen 
abzuscheiden, so bietet die Eigenschaft der Peroxyde, an 
gewisse Reduktionsmittel leicht ein Atom Sauerstoff abzugeben, 
ein Mittel, innerhalb gewisser Grenzen die Geschwindigkeit 
der Oxydation zu verfolgen. 

Fiir die Anwendbarkeit dieser Daten spricht das Beispiel 
einer sterischen Oxydationsbehinderung, die ich am Nitro- 
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m-xylol (CH, : CH, : NO, = 1:3:4) beobachtet habe, das bei 
der Oxydation mit Chromsaure in Ejisessig und Essigsaure- 
anhydrid nach der Methode von Thiele und Winter? nicht 
den erwarteten Nitroisophtalaldehyd, sondern einen bisher 
unbekannten p-Nitro-m-toluylaldehyd neben seiner Carbon- 
sdure lieferte; wahrend Para- und schwieriger Orthonitrotoluol 
auf diese Weise behandelt die entsprechenden Aldehyde liefern, 
verhindert die Kombination beider die Oxydation der einen 
Methylgruppe. 

Dementsprechend nahert sich das Verhalten von Nitro-m- 
xylol bei der Autoxydation im Lichte dem des p-Nitrotoluols, 
bleibt aber hinter diesem zuritick. 


Diese vorlaufigen Mitteilungen sollen zeigen, daB bei 
geeigneter Versuchsanordnung, geniigend genauen Mefgeraten 
und kritischer Beurteilung es in der Tat médglich ist, Oxy- 
dationsprozesse dieser Art genau zu messen. Ich beschranke 
mich hier darauf, die ersten Ergebnisse, die weiter unten 
tabellarisch zusammengestellt sind, und die Art der Unter- 
suchung anzufihren. 

Soll ein vollstandiges Kriterium tiber den Verlauf der 
Reaktion abgegeben werden, so ist es ndétig, dieselben 
Messungen, die ich vergleichend nach einer bestimmten Zeit- 
dauer vornahm, nach verschiedenen Zeiten, verschiedener 
GréBenordnung vorzunehmen. 

Ich bemerke ausdriicklich, daB das bei diesen Versuchen 
nicht geschehen ist und die Resultate daher nur fiir einen 
bestimmten Fall Geltung haben, die Versuchsanordnung jeden- 
falls noch sehr des Studiums bedarf und die Beurteilung daher 
nur fiir den ersten Teilproze8 zulassig ist. 





Beim Zusammenstellen dieser Arbeitsresultate kam mir 


1 Lieb. Ann., 3/1, 358. 
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chemischer Reaktionen durch Sauerstoff<,! in die Hand, in dc; 
die Photooxydation von Chininsulfat in wéasseriger Lésun | 
gemessen wird und Beobachtungen tiber die Art der Sauerstof:- 
aufnahme gemacht werden, deren Deutung mit meinen Befunde;, 
zum Teil nicht ganz im Einklang steht. 


Die Autoxydation im Lichte. 


Das Licht wirkt bei der Autoxydation der aromatischen 
Methylgruppe ungemein beschleunigend, wenn man vergleicht. 
da8 die Dunkelreaktion, falls sie von einem Peroxydgehalt her- 
ruhrt, der Effekt der Einwirkung des Luftsauerstoffes seit der 
Darstellung des Praparates (ein oder mehreré Jahre) ist, wahrend 
das Licht in wenigen Stunden dasselbe bewirkt. Warme wirkt 
ahnlich, aber bedeutend langsamer. 

Fiir qualitative Zwecke habe ich eine 1000 kerzige Quarz- 
lampe verwendet, die zu priifenden Substanzen zirka 10 cm 
entfernt in gleichstarken, mit Baumwolle lose verschlossenen 
Eprouvetten aufgestellt. Stellt man mehrere Eprouvetten dicht 
nebeneinander in einer zum Quarzk6rper parallelen Reihe auf, 
so zeigt es sich, daff§ bei Beschickung mit derselben Substanz 
Differenzen in der Peroxydreaktion von zirka 5 bis 10°/, der 
Gesamtreaktion sich einstellen, da6 sich diese Art der Belichtung 
also auch fiir den rohen quantitativen Vergleich eignet. Die 
Strahlung bewirkt zugleich eine Erwarmung: auf 70 bis 80°, 
wodurch es ndtig wird, die verdampfende Substanz fortwahrend 
zu ersetzen. Dem vorzubeugen, habe ich in einem Falle ein 
von Wasser durchstrémtes Kihlgefa8 verwendet, das gegen 
die Lichtquelle eine diinne Glasplatte hatte. 

Die Belichtung mit der Quarzlampe hat weitaus die 
starkste Wirkung. Hierbei férdern GlasgefaBe als Substanz- 
behalter die Reaktion gegeniiber Quarzgefafien bedeutend. 

Ein Versuch ergab ftir je 10cm’ Xylol nach 12 Stunden 
in Quarz eine Steigerung gegentiber der Dunkelreaktion um 
das 58fache, in Glas um das 146 fache; ferner gehen in Quarz- 
gefafien Nebenreaktionen (offenbar die Wirkung der Strahlen 





1 Sonderabdruck aus der »Nernst-Festschrift«, p. 464 bis 487 (1912). 
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von 300 sm abwarts) vor sich, indem starke Verfarbung und 
Verharzung des Kohlenwasserstoffes eintritt. 

Ein Versuch, zum genauen Vergleich eine in einen Licht- 
thermostaten eingebaute Uviollampe zu verwenden, verlief un- 
giinstig; die Strahlung der etwa 300kerzigen Lampe erzeugt 
erst nach vielen Tagen mefBbare Reaktionen. 

Bessere Erfolge habe ich an der Sonne erzielt, wiewohl 
die Einwirkung nicht so rasch erfolgt wie bei Verwendung der 
Ouarzlampe. 

Auf einem Holzrahmen wurden parallel vier gleich starke 
Kkihlmantel aus gleichem Glase von gleicher Wandstarke 
befestigt; in diese Gefaffie waren kalibrierte, gleichwandige 
Reaktionsréhren von zirka 35 cm’ Inhalt eingesetzt, auf deren 
oberem offenen Ende diinne Steigrohre mittels durchbohrter 
KXorke angebracht waren. Durch die Kiihlermantel zirkulierte 
ein temperierter Wasserstrom, der durch eine Pumpe aus einem 
Thermostatenkessel gespeist wurde. Die ROhren wurden je- 
weilig méglichst senkrecht zur Sonnenstrahlenrichtung gestellt. 
Zwei Reaktionsréhren waren mit Stanniol vollig abgeblendet. 

Auf diese Weise konnte ich die Reaktion von zwei 
Substanzen bei gleicher Temperatur im Dunkel und im Lichte 
vergleichen, die nach zweitagiger Belichtung die fir die 
Messung geniigende Starke erlangt hatte. 


Die Messung der Oxydationsgeschwindigkeit. 


Zur Messung der Bildung von Sauerstoffadditionsprodukten 
eignet sich die Jodkaliummethode!? sehr gut, dieichin folgender 
Weise verwendete. Die zu vergleichenden Substanzen wurden 
zugleich mit den entsprechenden Blindproben mit je 20 cm’* 
einer Jodkaliumlésung (20 g KJ in 600 cm*® Wasser) und 4cm’ 
verdiinnter Schwefelsdure in gleich groBe Schiittelflaschchen 
gebracht und auf der Maschine 5 bis 8 Stunden geschiittelt 
und weitere 12 Stunden (zum mindesten) stehen gelassen, 
dann wurde das ausgeschiedene Jod unter Starkezusatz mit 





1 Siehe Gebhard, Zeitschr. f. angew. Ch., 23, 820 (1910), und Th. Weyl, 
Methoden ete., H/1, p. 383 bis 396, 
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"/,,-Natriumthiosulfatlésung titriert. Jene Substanzen, die seh; 
starke Peroxydbildung zeigen, scheiden schon beim Zusammen- 
bringen mit saurer Jodkaliumlésung Jod aus. 

Die von Weigert! beobachtete Schaumbildung von be- 
lichteten Lésungen trat bei meinen Versuchen stets dann beim 
Zusammenbringen mit Wasser ein, wenn starke Sauerstoff- 
aufnahme stattgefunden hatte. 

Es sind (im Sinne Engler’s*®) folgende Reaktionen in 
Betracht zu ziehen: 

1. Die verdiinnte Lésung von Jodwasserstoff wird durch 


das Schiitteln mit dem vorhandenen Sauerstoff oxydiert 


2HJ+0 = H,0+4,. 


2. Die zu priifende Substanz FR ist ein Autoxydator auch 
im Dunkeln, Jodwasserstoff wirkt als Akzeptor: 


R+2HJ+0, = RO+H,0+J,. 


3. Die zu priifende Substanz enthadlt gewisse Mengen 
Peroxyde RO, (Moloxyde Engler’s) und diese geben ihren 
Sauerstoff halftig* an Jodwasserstoff ab. 


RO,+2HJ = RO+H,0+J, 


-oder 


/O—OH 
NOH 
RO+H,0,+2HJ = RO+2H,0+4, 


RO,+H,O=R — RO+H,0, 


Die Reaktion 1 erwies sich im Verhdltnis zu 3 in der 


angegebenen Zeit als verschwindend gering. Inwiefern bei der 


Messung die Reaktion 2 mitspielt, laBt sich nicht entscheiden, 
und es ist fraglich, ob die Dunkelreaktion der autoxydablen 


1 L.c., p. 479. 

2 Engler und Weifberg, Kritische Studien iiber die Vorginge der 
Autoxydation. Braunschweig 1904. 

8 Nach den bisherigen Literaturangaben (siehe die Zusammenstellung bei 
Engler und WeifSberg, |. c., und Th. Weyl, 1. c.) liegt kein Grund fiir die 
Annahme vor, da8 das Peroxyd an HJ seinen ganzen Sauerstoff abgibt. 
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Substanzen auch hierdurch bedingt wird oder ob sie einzig 
von einem gewissen Gehalt der nicht belichteten, aber doch 
schon langere Zeit mit Luft in Bertihrung gewesenen Sub- 
stanzen an Peroxyd herrihrt. 

SchlieBlich kénnte ja auch die Lichtreaktion nach 2 ge- 
deutet werden; dagegen spricht aber der Umstand, daB, wie 
spater gezeigt wird, Belichtung allein nicht die Fahigkeit ver- 
leiht, aus Jodwasserstoff Jod in Freiheit zu setzen, sondern 
da8 bei der Belichtung Sauerstoff zugefiihrt werden muB. 

Gegen die Annahme, da8 durch die Belichtung in Gegen- 
wart von Sauerstoff dieser durch die autoxydablen Substanzen 
aktiviert wird, der dann weiterhin oxydierend wirkt, Peroxyde 
selbst aber nicht gebildet werden, spricht wohl deutlich die 
Tatsache, daf auch nach langem Kochen der belichteten 
Substanz noch reichliche Peroxydreaktion (3) vorhanden ist, 
der Sauerstoff also aktiv an den Kohlenwasserstoff gebunden 
sein mu. 





Eine Beobachtung Zeigte, da8 in den meisten Fallen 
parallel mit der Peroxydbildung auch eine Saurebildung ver- 
lauft, die durch Titration mit ”/,,-Kalilauge und Phenolphtalein 
gemessen wurde. Dieses Auftreten von sauren Substanzen 
kann nicht oder zum mindesten nicht allein einer Bildung von 
Carbonsduren unter Zerfall des primar gebildeten Peroxyds 
zugeschrieben werden, da sonst bei kiinstlicher Zerst6érung 
des Peroxyds (Warme) die Aciditat zunehmen! oder gleich- 
bleiben miBte; tatsachlich nimmt sie parallel mit der Peroxyd- 
reaktion ab. Sie kommt also zum Teil wenigstens peroxyd- 
artigen Verbindungen zu, die beim Erwaérmen sich entweder 
anhydrisieren ? oder unter Bildung neutraler Oxydationsprodukte 
(Alkohole, Aldehyde) zerfallen. 





1 Uber ein Beispiel fiir diese Annahme siehe H. Suida, Sitzungsberichte 
der kaiserl, Akademie der Wissenschaften, mathem.-naturw. Klasse, Abt. II b, 
20. Juli 1912. 

2 Engler und Wei8berg, Kritische Studien ete., p. 41. 
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Streng vergleichbar sind nur die Messungen an jenen 
Proben, die zugleich mit saurer Jodkaliumlésung versetzt, dic 
gleiche Zeit geschiittelt und zugleich titriert werden. 


Die Art der Einwirkung des Sauerstoffes, 


Harries! hat betont, da®8 zwischen den Oxydations- 
vorgingen durch Ozon und denen bei der Autoxydation ein 
prinzipieller Unterschied bestehe. Durch eine Bemerkung von 
A. Benrath,? der es als zweifelhaft ansieht, ob die Photo- 
oxydationen durch Ozonwirkung zustande kommen, sah ich 
mich veranla®t, einige Versuche hierliber zu machen. 

1. Zunachst wurden in einer Eprouvette 10cm’ Xylol, dem 
2°/, Nitrobenzol zugesetzt waren, 8 Stunden vor der Quarz- 
lampe unter Einleiten eines von Sauerstoff durch reduziertes 
Kupfer befreiten Kohlensaurestromes belichtet; eine neben- 
stehende Rohre enthielt das gleiche Substanzgemisch und war 
mit Baumwolle lose verschlossen. Die zugleich mit einer 
unbelichteten Probe gemessenen Jodausscheidungen standen 


in folgendem Verhaltnis: 


Belichtet ohne Belichtet mit 
Unbelichtet Sauerstoff Sauerstoff 


1 1*3 11°6 


Wie unten gezeigt wird, beschleunigt der Zusatz von 
Nitrobenzol zu Xylol oder Toluol die Bildung von Peroxyden 
sehr bedeutend, wahrend Nitrobenzol allein nur sehr geringe 
Sauerstoffaktivierung zeigt. Der Versuch zeigt, daG der Sauer- 
stoff der Nitrogruppe allein nur einen sehr geringen Einflu8 
ausubt, beziehungsweise Xylol ohne Sauerstoffzufuhr im Licht 
keinerlei Aktivierung zeigt. 

2. Zwei mit je 10cm’® Xylol beschickte Eprouvetten, von 
denen der Luftraum der einen mit Stanniol abgeblendet war, 
wurden 12 Stunden vor der Quarzlampe belichtet. Die zugleich 





1 Ber. d. Deutsch. chem. Ges., 37, 841 (1904). 
° Lehrbuch der Photochemie. Heidelberg 1912, p. 171. 
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mit einer unbelichteten Probe gemessenen Jodausscheidungen 
standen in folgendem Verhaltnis: 


Belichtet mit 
Unbelichtet Belichtet abgeblendetem Luftraum 


1 58°2 59 


3. Es wurden 7 Stunden vor der Quarzlampe belichtet 
drei Eprouvetten mit je 10cm’ Xylol; durch die eine wurde 
mittels einer Kapillare ein der Reihe nach mit saurer Jodkalium- 
lésung, Thiosulfatlosung, Wasser, konzentrierter Schw efelsdure 
gewaschener Luftstrom geleitet, der also als ozonfrei an- 
zusehen war. 

Ein gleicher Versuch wurde mit dreimal je 10 cm’ Toluol 
ausgefiihrt. Die zugleich mit unbelichteten Proben gemessenen 
Jodausscheidungen standen in folgendem Verhaltnis: 


Belichtet in 


ozonfreiem 
Unbelichtet Belichtet Belichtet Luftstrom 
oy NE 1 121°1 126°5 218 
Toluol ...... 1 11 11°8 15°1 


4. Zwei Eprouvetten mit je 10cm’ Xylol, die beide mit 
Baumwolle lose verschlossen waren, deren eine aber mit 
Stanniol véllig umwickelt war, wurden nebeneinander vor die 
Quarzlampe gebracht und 6 Stunden bestrahlt. Die Peroxyd- 
reaktionen standen in folgendem Verhdltnis: 


Unbelichtet, der Quarzlampen- 
Unbelichtet atmosphare ausgesetzt Belichtet 


1 ; 11 35°6 


Hieraus kann geschlossen werden, dai das durch die 
Quarzlampe gebildete Ozon sowie die Vorbelichtung der zu- 
gefiihrten Luft keine Wirkung ausiibt, die kiinstliche Zufuhrung 
von Sauerstoff aber die Reaktion gegenitiber der bloBen Diffusion 
durch die kleine Fliissigkeitsoberflache wesentlich steigert.’ 

In Versuch 3 ist zugleich die durch die ungleiche Be- 
strahlung bedingte Fehlerquelle markiert. 





1 Vgl. F. Weigert, I. c., p. 475, 483. 
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Versuchsreihen. 


Die jeweilig zusammengestellten Proben wurden zugleich 
und die gleiche Zeit mit saurer Jodkaliumlésung in Reaktion 
gesetzt. Wo nicht anders bemerkt, wurden alle Proben zundachst 
mit dem gleichen Volumen Wasser zusammengebracht und 
mit "/,5-Kalilauge titriert, dann mit der oben genannten sauren 
Jodkaliumlésung weiterbehandelt. Die Belichtung geschah stets 
in gleichweiten, gleichwandigen, kalibrierten Eprouvetten aus 
gleichem Glase, die mit Baumwolle lose verschlossen waren. 
Wurde im Lichtthermostaten héhere Temperatur verwendet, 
so waren Steigrohre aufgesetzt. Zur Beurteilung der Reaktionen 
wurden stets die Differenzen zwischen Dunkel- und Licht- 
reaktion in Vergleich gestelilt und dieses Verhdltnis als Licht- 
wirkungen in die Tabellen eingesetzt. Bei Vergleichen wurden 
die a4quivalenten Substanzmengen belichtet. 

1. Je 20 cm*® Benzol (thiophenfrei) und Toluol 18 Stunden 
vor der Quarzlampe belichtet und je 20cm’ von beiden un- 
belichtet verbrauchten Kubikzentimeter %*/,,-Thiosulfatlésung 


Unbelichtet Belichtet 
Benzol....... 0°75 0°78 
Toluol ....... O78 7°09 
Verhaltnis der 
Dunkel- zur Lichtreaktion Lichtwirkungen 
See 1:1°04 1 
Toluol...... 1:9°09 210°3 


2. 23°6g Toluol, 27°2¢g Xylol, 27°2g p-Xylol, 26°7 g 
Xylol+0°5 g Nitrobenzol 43%/, Stunden im Lichtthermostaten 
(Uviollampe) bei 22 bis 24° belichtet, die gleichen Proben 
unbelichtet verbrauchten Kubikzentimeter ”/,,-Kalilauge 


Unbelichtet Belichtet 
i ed Ws 0°2 O*7 
Kylol 2.000 SUL E 0:2 0-2 
Fe OP ee eee Bs 0-2 0°2 
Xylol+-Nitrobenzol....  O*2 0-2 
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Kubikzentimeter “/,,-Thiosulfatlésung 


Unbelichtet Belichtet 
TORR s occ oc ce GUUS 0. 0°60 0°75 
MYSORE fe cece sccccidcds 0°65 1°20 
NO i i hing 3°90 4°70 
2°85 


Xylol+-Nitrobenzol.... 0°70 


Durch Stanniolblenden war vorgesorgt, da® alle Proben 
dem Lichte gleiche Oberflache boten. 
Verh4ltnis der 


Dunkel- zur Lichtreaktion Lichtwirkungen 
Tolwol .. 0's cadvinws 1:1°25 1 
> ee oS eee 1: 1°85 3°7 
p-Xylol. ....5..... 1: 1°20 5°3 
Xylol+-Nitrobenzol . 1:4°07 14°3 


3. 7°4g Benzol, 8:7 g Toluol, 10°Og p-Xylol an der Sonne 
in gleicher Stellung 15 Stunden bei einer Lufttemperatur von 
21 bis 23° belichtet (mit Stanniol gleich weit abgeblendet), die 
gleichen Proben unbelichtet, verbrauchten Kubikzentimeter 
"/,.-Kalilauge 


Unbelichtet Belichtet 
Benzol...... 0°07 0°08 
Toluol,..... 0°05 0°08 
p-Xylol ..... 0-10 0°22 


Kubikzentimeter "/,,-Thiosulfatl6sung 


Unbelichtet Belichtet 
Benzol...... 0°63 0°62 
Toluol...... 0°65 0°74 
p-Xylol..... 2°23 3°39 


Verhaltnis der Dunkel- zur Lichtreaktion 


aktiver Sauerstoff Aciditiit 
Benzol...... 1:0°98 i: it?) 
icc «eo « 1:1°13 1:1°6 
p-Xylol..... 1: 1°52 1:22 
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Verhaltnis der Lichtwirkungen 


aktiver Sauerstoff Aciditat 
Benzol...... — (—0°01) l 
Toluol...... 1 (+-0°09) 3 
p-Xylol..... 12°92 (-+-1:°16) . 12 


4,8°7g Toluol, 10g p-Xylol, 8:53 g Toluol+0°17 g Nitro- 
benzol, 9°8g p-Xylol+-0°2g Nitrobenzol an der Sonne in 
gleicher Stellung, gleich weit abgeblendet, 171/, Stunden bei 
18 bis 24° belichtet, die gleichen Proben unbelichtet, ver- 
brauchten Kubikzentimeter “/,,.-Thiosulfatldsung: 


Unbelichtet Belichtet 

TOON Vscevebee cst Cle 0°62 1°01 

Lyle) 2. i CEST 2°45 4°51 

Toluol+-Nitrobenzol .... 0°60 2°38 

p-Xylol+-Nitrobenzol ... 2°31 9°41 

Verhaltnis der 
Dunkel- zur Lichtreaktion Lichtwirkungen 

Toltok oye eed AG. 1: 1°63 1 
piigiat olLisidapcds liavs.d 2 1:1°84 5°3 
Toluol-+-Nitrobenzol .......... 1: 3°97 4°6 
p-Xylol+-Nitrobenzol ......... 1: 4°07 18°2 


5. 23°6g Toluol, 27°2g¢ p-Xylol im Lichtthermostaten 
131/, Stunden bei 50° an der Sonne belichtet, gleich weit ab- 
geblendet, die gleichen Proben vollig abgeblendet im Licht- 
thermostaten (s. 0.), verbrauchten Kubikzentimeter %/,,-Kali- 
lauge 


Unbelichtet Belichtet 
> PE 0°07 0°07 
p-Xylol...... 0-10 1°07 


Kubikzentimeter "/,,-Thiosulfatlésung 


Unbelichtet Belichtet 
» i 1°49 2°15 
p-Xylol...... 2°96 10°99 


Verhaltnis der Dunkel- zur Lichtreaktion 


aktiver Sauerstoff Aciditat 


Toluol...... 1:1°44 1: 1 
p-Xylol..... 1:3°71 1:10°7 
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Verhaltnis der Lichtwirkungen 


aktiver Sauerstoff Aciditat 
Toluol....... 1 (0) 
p-Xylol...... 12°2 (+-0°97) 


6. Zweimal je 8°6g Xylol, 111g o-Nitrotoluol vor der 
Quarzlampe 6 Stunden belichtet (gleich weit abgeblendet), die 
gleichen Proben unbelichtet, verbrauchten Kubikzentimeter 
"/,.-Thiosulfatl6sung 


unbelichtet belichtet 

Xylol ss... \ sf 5°80 

oe TR ae, L630 

o-Nitrotoluol ... 0°55 0+ 40 
Verhaltnis der ° 

Dunkel- zur Lichtreaktion Liehtwirkungen 

Xylahs . ON. . 0: 1:4°1 (++4"40) 
Xyloly...6.05: 1:4°5 (+4°90) 
o-Nitrotoluol ... 1:0°73 (—0° 15) 


7. Je 10cm’ p-, m-, o-Xylol und 10 cm’ eines Gemisches 
von 2 Teilen p-, 6 Teilen m-, 2 Teilen o-Xylol 111/, Stunden 
vor der Quarzlampe belichtet (hier wurden Quarzeprouvetten 
verwendet) verbrauchten Kubikzentimeter */,.-Thiosulfatlésung 


unbelichtet belichtet 
p-Xylot ee... 0°24 9°83 
m-Xylol ....... 0°27 4°84 
o-Xylol ..... oot  O°27 4°20 
Xylolgemisch... 0°24 5°10 
Verhaltnis der 
Dunkel- zur Lichtreaktion Lichtwirkungen 
p-Xylol...... os 1:41 2°44 
m-Xylol....... 1:18 . 1°16 
Wes cmities 1:15°5 1 
Xylolgemisch... 1:21°3 1°24 


Das hier und bei den folgenden Versuchen verwendete 
p-Xylol war aus einer anderen Packung als das friiher ver- 
wendete. 
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8. 10g Xylol, 11°6 g Nitrobenzol und 10g Xylol, das 2°. 
Nitrobenzol gelést enthielt, 12 Stunden vor der Quarzlampe 
belichtet (hier wurden gleich weit abgeblendete Quarzeprou- 
. vetten verwendet), verbrauchten Kubikzentimeter "/,. Thiosulfat- 
l6sung: 


Unbelichtet Belichtet 

Ne Cav onsnt cet aasae cee 0°31 4°70 

Nitrobenzol............... 0-20 0°35 

Xylol mit Nitrobenzol ...... 0°16 6°24 

Verhaltnis der 
Dunkel- zur Lichtreaktion Lichtwirkungen 

PPP ee rT Terr 1:15°2 29°3 
ED 4h PEN SMBus ' 1 
Xylol mit Nitrobenzol..:.... 1:39 40°5 


9. 10cm’ Xylol, 2°/, o-Nitrotoluol enthaltend, 10cm’ Xylol, 
2°/, p-Nitrotoluol enthaltend, 101/, Stunden vor der Quarz- 
lampe belichtet (hier wurden Quarzeprouvetten verwendet), die 
gleichen Proben unbelichtet, verbrauchten Kubikzentimeter 


*/,.- Thiosulfatlésung : 


Unbelichtet Belichtet 
Xylol mit o-Nitrotoluol..... 0°18 1°40 
Xylol mit p-Nitrotoluol..... 0°15 5°10 
Verhaltnis der 
Dunkel- zur Lichtreaktion Lichtwirkungen 
Xylol mit o-Nitrotoluol....... 2. tg 1 
Xylol mit p-Nitrotoluol....... 1: 34 4°06 


10. 10g Nitrobenzol,.11‘1g o-Nitrotoluol, 11:1 g g-Nitro- 
toluol, 12°3 g Nitro-m-xylol, 11 Stunden vor der Quarzlampe 
belichtet (hier wurden gleich weit abgeblendete Quarzeprou- 
vetten verwendet), verbrauchten Kubikzentimeter %/,,-Thio- 
sulfatlésung: 


Unbelichtet Belichtet 
Nitrobenzol.... 0°17 0°41 
o-Nitrotoluol ... 1°48 0°98 
p-Nitrotoluol ... 0°52 0°94 


Nitroxylol ..... 0°36 0°46 
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Das beim Belichten geschmolzene p-Nitrotoluol wurde mit 
10 cm? Benzol aus der Eprouvette entfernt, zu den anderen 
Proben wurden dann gleichfalls je 10 cm’ Benzol hinzugefiigt. 
Auffallend stark hatten o-Nitrotoluol und Nitroxylol die Farbe 
vertieft. 

Verhaltnis der 


Dunkel- zur Lichtreaktion Lichtwirkungen 
Nitrobenzol.... 1: 2°4 | 2°4 
o-Nitrotoluol ... 1: 0°68 — (—0°45) 
p-Nitrotoluol ... 1:1°8 4°2 
Nitroxylol .. 1:1°3 l 


11. 11°1 g o-Nitrotoluol, 11°1 g p-Nitrotoluol, mit je 20 cm’ 
Benzol verdiinnt (Reaktionsréhren gleich weit abgeblendet), an 
der Sonne im Lichtthermostaten bei 50° 161/, Stunden be- 
lichtet, die gleichen Proben vdllig abgeblendet im Licht- 
thermostaten, eine gleiche Probe mit o-Nitrotoluol nicht be- 
lichtet und nicht erwarmt,” verbrauchten Kubikzentimeter ”/,,- 
Kalilauge: 





Unbelichtet 
erwirmt kalt Belichtet 
o-Nitrotoluol ... 2°15 3°02* 3°10 
p-Nitrotoluol ... 0°33 — 0°39 


Kubikzentimeter “/,,-Thiosulfatlésung: 





Unbelichtet 
erwarmt kalt Belichtet 
o-Nitrotoluol ... 2°20 2-98* 2-10 
p-Nitrotoluol ... 1°57 — + 2°68 


Verhaltnis der Dunkel- zur Lichtreaktion: 


Aktiver Sauerstoff Aciditit 
o-Nitrotoluol .. 1:0°95: 1°35* 1:1°44:1°4* 


p-Nitrotoluol .. 1: 1°71 1:1°19 


Verhaltnis der Lichtwirkungen: 


Aktiver Sauerstoff Aciditit 
o-Nitrotoluol .... (—0-* 10) 31°7 
p-Nitrotoluol .... (+ 1°11) 1 


- 
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12. 111 g p-Nitrotoluol, 12°3 g Nitro-m-xylol, mit jc 
20 cm*® Benzol verdtinnt (Reaktionsrdhren gleich weit ab- 
geblendet), an der Sonne im Lichtthermostaten bei 50° 
151/, Stunden belichtet, die gleichen Proben vdllig abgeblendet 
im Lichtthermostaten, verbrauchten Kubikzentimeter "/,)-Kaii- 


lauge: 


Unbelichtet Belichtet 
p-Nitrotoluol.. 0°18 0°30 
Nitroxylol.... 0°26 0*26 


Kubikzentimeter “/,.-Thiosulfatlésung: 








Unbelichtet Belichtet 
p-Nitrotoluol. . 1°63 2+90 
Nitroxylol.... 1°52 1°97 
Verhaltnis der 
Dunkel- zur Lichtreaktion Lichtwirkungen 
aktiver Sauerstoff Aciditat aktiver Sauerstoff Aciditiit 
p-Nitrotoluol. . 1: 1°78 1:1°6 2°8 (+0°12) 
Nitroxylol.... 1: 1°30 1:1 l (0) 


13. 1ll'lg p-Nitrotoluol, 7°5g Toluol, mit je 20 cm’ 
Benzol verdiinnt (Reaktionsréhren gleich weit abgeblendet), an 
der Sonne im Lichtthermostaten bei 50° 16 Stunden belichtet, 
die gleichen Proben vdéllig abgeblendet im Lichtthermostaten 
(die Beleuchtung war bei dem Versuch sehr ungiinstig), ver- 
brauchten Kubikzentimeter ”/,,-Kalilauge: 


Unbelichtet Belichtet 
p-Nitrotoluol.. 0°22 0°51 
Toluol....... 0-12 0-15 


Kubikzentimeter ”/,,-Thiosulfatlésung: 


Unbelichtet Belichtet 
p-Nitrotoluol.. 0°93 1°03 
Weeees vine wes 0°74 0°84 
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Verhaltnis der Dunkel- zur Lichtreaktion: 


Aktiver Sauerstoff Aciditiit 
p-Nitrotoluol .... 1: 1°il 1;:2°3 
I aide tl ne @ 1:1°14 1;1°3 


Verhaltnis der Lichtwirkungen: 


Aktiver Sauerstoff Aciditat 
p-Nitrotoluol .... 1 9°7 
ra 1 1 


14. 10g Nitrobenzol, 11'1 g o-Nitrotoluol, mit je 20cm’ 
Benzol verdtinnt (Reaktionsréhren gleich weit abgeblendet), an 
der Sonne im Lichtthermostaten bei 50° 141/, Stunden be- 
lichtet, die gleichen Proben vollig abgeblendet im Lichtthermo- 
staten, verbrauchten Kubikzentimeter ”/,)-Kalilauge: 


Unbelichtet Belichtet 
Nitrobenzol.. 0°28 0°30 
o-Nitrotoluol . 4°57 5°30 


Kubikzentimeter ”/,,-Thiosulfatl6sung 








Unbelichtet Belichtet 
Nitrobenzol .. 1°97 2°25 
o-Nitrotoluol . 4°74 3°29 
Verhaltnis der 
Dunkel- zur Lichtreaktion Lichtwirkungen ’ 
aktiver Sauerstoff Aciditat aktiver Sauerstoff’ Aciditat 
Nitrobenzol . . 1:1°14 1:1°07 (+0°28) 1 
o-Nitrotoluol . 1: 0°68 1:1°18 (—1°52) 36°5 


15. 11'1 g o-Nitrotoluol, 11°1 g m-Nitrotoluol, mit je 20 cm’ 
Benzol verdiinnt (Reaktionsréhren gleich weit abgeblendet), an 
der Sonne im Lichtthermostaten bei 50° 16 Stunden belichtet, 
die gleichen Proben vdllig abgeblendet im Lichtthermostaten, 
je eine gleiche Probe nicht belichtet und nicht erwarmt,* ver- 
brauchten Kubikzentimeter "/,,-Kalilauge: 
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Unbelichtet 
—_—_—_— 
erwarmt kalt Belichtet 
o-Nitrotoluol ..... 0°28 0*31* 0°35 
m-Nitrotoluol..... 0°54 0: 16* 0°81 


Kubikzentimeter “/,,-Thiosulfatlésting: 


Unbelichtet 
erwirmt kalt Belichtet 
o-Nitrotoluol ..... 2°78 2°85* 2°63 
m-Nitrotoluol..... 1°77 2°22* 1°96 


Das hier verwendete o-Nitrotoluol stammte aus einer 


anderen Packung als das friiher verwendete. 
Verhdltnis der Dunkel- zur Lichtreaktion: 


Aktiver Sauerstoff Aciditiit 
o-Nitrotoluol. .... 1:0°95:1°03* 1:1°25:1°1* 
m-Nitrotoluo]l .... 1: 1°10: 1°26" 13ic8 30°28" 


Verhaltnis der Lichtwirkungen: 


Aktiver Sauerstoff Aciditat 
o-Nitrotoluol..... (—0O° 15) 1 
m-Nitrotoluol .... (+-0° 19) 3°9 


16. 11°1 g p-Nitrotoluol, 11°1 g m-Nitrotoluol, mit je 20 cm’ 
Benzol verdiinnt belichtet, zugleich mit den entsprechenden 
Blindproben wie beim vorigen Versuch, 16 Stunden im Licht- 
thermostaten, verbrauchten Kubikzentimeter “/,,-Kalilauge: 


Unbelichtet 
erwarmt kalt Belichtet 
p-Nitrotoluol ..... 0°25 0°25* 0°33 
m-Nitrotoluol..... 0-31 — 0°31 


Kubikzentimeter “/,,-Thiosulfatlosung: 


Unbelichtet 
A 
erwarmt kalt Belichtet 
p-Nitrotoluol ..... 1°20 1°08* 2°22 


m-Nitrotoluol. ..., 1°08 _ 1-44 
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Verhaltnis der Dunkel- zur Lichtreaktion: 


Aktiver Sauerstoff Aciditat 
p-Nitrotoluol..... 1: 1°85: 0°9* 1: 1°33: 1* 
m-Nitrotoluol.... 1: 1°34 i:1 


Verhdltnis der-Lichtwirkungen: 


Aktiver Sauerstoff Aciditit 
p-Nitrotoluol..... 2°83 (+0°08) 
m-Nitrotoluol .... 1 (0) 


17. Eine gréBere Menge Xylol wurde 81/, Stunden vor 
der Quarzlampe belichtet. An vier folgenden Tagen wurden je 
10cm’ -der im Dunkeln verwahrten Substanz auf den Gehalt an 
aktivem Sauerstoff gepriift und gefunden, daf dieser taglich 
um zirka 10°/, des Anfangsgehaltes abnimmt. 

18. Je 10cm*® Xylol wurden 3, 6, 9 Stunden vor der 
Quarzlampe belichtet; der Verbrauch dieser und einer unbelich- 
teten Probe betrug Kubikzentimeter %/,.-Thiosulfatlésung: 


Unbelichtet Belichtet 
3 Stunden .. ‘| f 3°50 
6 Stunden ... 0-42 12°04 
9 Stunden .. f | 12°82 


19. Eine gréBere Menge belichtetes Aylol wurde zuerst 
dreimal mit Sodalésung, dann dreimal mit Kalilauge aus- 
geschittelt. Jede Lésung wurde auf ihren Gehalt an aktivem 
Sauerstoff neben einer Blindprobe (Wasser mit saurer Jod- 
kaliumlésung) gepriift. Es verbrauchten Kubikzentimeter ”/,. - 
Thiosulfatlésung: 


MOO wove see ee 1°55 
Sodalésung ....1°35 
Kalilésung ..... 4°50 
Wasser ....... 0°70 


20. Von einer gréBeren Menge belichteten Xylols wurde 
ein Teil 1 Stunde am Riickflukiihler unter LichtabschluB 
gekocht. Je 10cm’ des gekochten, ungekochten und von 
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unbelichtetem Xylol wurden mit 20cm’ “/,,-Kalilauge eine 
halbe Stunde auf der Maschine geschiittelt, dann mit ”/, - 
Schwefelsiure und Phenolphtalein zuriicktitriert. In separaten 


Proben wurde der aktive Sauerstoff bestimmt. Es verbrauchten: 


Kubikzentimeter Kubikzentimeter 
"/59-Kalilauge "/o,,-Thiosulfatlésung 
Xylol unbelichtet..... wc... ce ee eens 0°12 0°25 
Xylol belichtet 2... o's. ce eee es ecvess 7°79 31°25 
Xylol belichtet und gekocht .......... 6°94 25°60 


21. Mit einer neuen Menge zu anderer Zeit belichteten 
Xylols wurde derselbe Versuch gemacht, jedoch 2 Stunden am 
RiickfluBkthler gekocht und 1 Stunde mit 20cm’* "/,,-Kalilauge 
geschittelt. Es verbrauchte: 


Kubikzentimeter Kubikzentimeter 
#/o9-Kalilauge *!5,-Thiosulfatlésung 
Xylol unbelichtet................ 0°07 0°55 
Xylol belichtet. i si3<. he. he eke et 5°98 28°85 
Xylol belichtet und gekocht....... 5°01 22°20 


22. Von belichtetem Xylol wurden 10cm’ mit 20 cm’ 
*/,.-Kalilauge 3 Stunden geschiittelt, dann mit ”/,,-Schwefel- 
saure zuriicktitriert, 10 cm’ mit "/,,-Kalilauge direkt titriert. Es 
verbrauchten Kubikzentimeter "/,,-Kalilauge: 


Xylol nach dem Schiitteln ........ 6°01 
PY ee BONN os 000 o sneene +e cieeen 3°29 


23. Von belichtetem und unbelichtetem Xylol wurden je 
10 cm* mit je 20 cm* Wasser, je 10 cm* mit je 20 cm* "/,,-Kali- 
lauge 12 Stunden geschittelt, dann 14 Stunden stehen gelassen, 
dann zugleich mit je 10cm’ unbehandeltem Xylol mit */,,-Kali- 
lauge, beziehungsweise %/,,-Schwefelsaure titriert. Es ver- 
brauchten Kubikzentimeter ”/,,-Kalilauge: 


Unbelichtet Belichtet 
Xylol mit Wasser geschiittelt.. 0°24 1°70 
Xylol mit KOH geschiittelt.... 0°31 3+42 : 


Xylol unbehandelt ........ ». 20°13 1°19 
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Diese Proben wurden dann zugleich mit zwei unbehandelten 
nicht titrierten Proben, durch gleichzeitiges Schiitteln mit 
caurer Jodkaliumlésung auf den Gehalt an aktivem Sauerstoff 
cepriift. Es verbrauchten Kubikzentimeter ”/,,-Thiosulfat- 


losung: 

Unbelichtet Belichtet 
Xylol mit Wasser geschiittelt, Ciring®: . cia. Saws te 0°50 35°78* 
Xylol mit KOH geschiittelt, titriert................ 0°50 29°20* 
Xylol unbehandelt, titriert .......6.. 6.0 eee ce eees — | on 
Xylol unbehandelt, nicht titriert ..........6..-445 0°65 35°58* 


(* Hier ‘wurde “/,,- und "/,,-Thiosulfatl6sung verwendet, 
weshalb die Genauigkeit der Dezimalstellen nicht sehr gro® ist.) 

24. 10 cm*® 15 Stunden vor der Quarzlampe belichteten, 
10cm’ belichteten und 7 Stunden am Rickflu{kihler unter 
Lichtabschlu8 gekochten und 10cm’ unbelichteten p-Xylols 
wurden direkt mit ”/,,-Kalilauge titriert. Je 10cm* des belichteten 
gekochten und ungekochten p-Xylols wurden mit der gleichen 
Wassermenge eine Zeitlang erwarmt, dann direkt mit "/,,-Kali- 
lauge titriert. 10cm’ des belichteten ungekochten Xylols wurden 
mit 20 cm* %/,,-Kalilauge 10 Stunden geschiittelt, dann 
14 Stunden stehen gelassen und mit “/,,-H,SO, zuriicktitriert. 
Es verbrauchten Kubikzentimeter ”/,,-Kalilauge: 


PPT vn Seabed be eees ce Se cketbne ts oceeue VER 3°72* 
P-AVROR. WetCtet, BOLO ois ck. ccs Cecccedieccccccce 3°03* 
Pa NE ko 0:5 9 0s Ke whine cheeses Hare welds ¢ me 0°37* 
p-Xylol belichtet, mit Wasser erwarmt ...........0..00000. 3°70 
p-Xylol belichtet, gekocht, mit Wasser erwarmt............ 2°80 
p-Xylol belichtet, mit KOH geschiittelt ............0.5000- 7°12 


Die ersten drei Proben (*) wurden nach der Titration 
neutral 3 Stunden geschiittelt, dann 14 Stunden stehen gelassen 
und gepriift, um wie viel die saure Reaktion zugenommen hatte. 
Ks betrug die Zunahme der Aciditaét in Kubikzentimetern %/,,- 
K\alilauge bei: 


p-Xylol belichtet ............ 0°10 
p-Xylol belichtet, gekocht..... 0°12 
p-Xylol unbelichtet.......... Q°22 


Nach dieser Titration wurde in denselben Proben durch 
Schitteln mit saurer Jodkaliumlésung (10 Stunden geschittelt, 
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14 Stunden stehen gelassen) der aktive Sauerstoff bestimm:. 
Es verbrauchten Kubikzentimeter ”/,.-Thiosulfatlésung: 


p-Xylol belichtet ........... 28°25 
p-Xylol belichtet, gekocht ...20°38 
p-Xylol unbelichtet ........ 0°80 


Neue Proben (je 10cm’ von derselben Charge), die in 
keiner Weise mit Wasser oder Kalilauge behandelt worden 
waren, wurden auf ihren Gehalt an aktivem Sauerstoff durch 
vierstiindiges Schiitteln und 14stiindiges Stehen mit saurer 
Jodkaliumlésung und Titration mit Thiosulfatlbsung gepriift. 
Es verbrauchten Kubikzentimeter “/,,-Thiosulfatlésung: 


p-Xylol belichtet ...........30°57 
p-Xylol belichtet, gekocht ... 19°50 
p-Xylol unbelichtet......... 0°68 


25. Je 10cm’ 25 Stunden vor der Quarzlampe unter 
Kiihlung (s. 0.) bei 8 bis 10° belichteten und unbelichteten 
p-Xylols wurden direkt mit Kalilauge titriert. Zwei gleiche 
Proben wurden mit 20cm’ "/,,-Kalilauge 61/, Stunden ge- 
schiittelt und 12 Stunden stehen gelassen, dann mit "/,,-Schwefel- 
sdiure zuriicktitriert. Es verbrauchten Kubikzentimeter */,,-Kali- 
lauge: 


Unbelichtet Belichtet 
PC. PPOVeTriTirireei ee 0°18 0°32 
p-Xylol mit KOH geschiittelt....... 0+ 86* 1°04* 


In den mit * bezeichneten Proben wurde nach der Titration 
mit Kali der noch vorhandene aktive Sauerstoff bestimmt, des- 
gleichen in zwei neuen, mit Kalilauge nicht titrierten Proben. 
Es verbrauchten Kubikzentimeter “/,,-Thiosulfatlésung: 


Unbelichtet Belichtet 
p-Xylol mit KOH geschiittelt .......... 1°15 3°70 
SAVURTT 66>< bodan 0 +5 eee enna 1°10 1°15 


(++ Diese Proben wurden nicht zugleich mit den anderen, 
aber die gleiche Zeit mit saurer Jodkaliumlésung (61/, Stunden) 
geschiittelt und stehen gelassen (12 Stunden).] 
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Da es bisher nicht mdglich ist, sehr kleine Mengen von 
Alkoholen und Aldehyden zu bestimmen, so ermangelt dem 
Vorgang der Autoxydation die Klarheit und es lassen sich nur 
mit groBer Vorsicht aus den Versuchen Schluffolgerungen 
ziehen. 

Vergleicht man zunachst das Benzol und seine Homologen, 
so ersieht man deutlich, da8 sich Benzol nahezu passiv verhalt, 
wahrend die Reaktionsfahigkeit mit steigender Zahl der Methyl- 
eruppen rapid zunimmt. So lagert Xylol nicht die doppelte, 
sondern vielfache Menge Sauerstoff gegentiber dem Toluol an, 
und zwar ist es wieder das p-Xylol, das die gréfte Aktivitat 
zeigt. Eine parastandige Methylgruppe mu8 also die 
Reaktionsfahigkeit einer zweiten erheblich steigern; 
das steht mit den Ausbeuten von Ciamician und Silber! im 
Einklang. Bei technischem Benzol habe ich eine starke An- 
lagerungsfahigkeit beobachtet; das diirfte auf den Thiophen- 
gehalt zurtickzufthren sein und es [a8t sich diese Eigenschaft 
als Reinheitsprobe fiir Benzol verwenden. 


Bemerkenswert ist die Wirkung einer geringen Menge 
Nitrobenzol bei der Autoxydation von Toluol und Xylol im 
Lichte. Wahrend Nitrobenzol selbst und in Benzol gelost eine 
Reaktion von viel geringerer GréSenordnung gibt, steigert es 
die Bildung von Peroxyden beim Xylol um das Mehrfache. 
Eine Deutung la6t sich bisher nicht angeben. 

Ebenso wie sich o- und p-Nitrotoluol fiir sich unterscheiden, 
bringen sie auch, in geringer Menge beim Xylol anwesend, eine 
gleiche Wirkung hervor. 


In demselben MafSe wie der Gehalt an Peroxyden steigert 
sich die Aciditét mit wachsender Methylgruppenzahl. Insofern 
die Aciditét durch Peroxydverbindungen verursacht wird, darf 
sie bei Beurteilung der Oxydationsgeschwindigkeit nicht zur 
Sauerstoffzahl addiert werden. Wo aber, wie beim o-Nitro- 
toluol, durch Belichtung der Gehalt an aktivem Sauerstoff nicht 
steigt, ist sie mit Sicherheit als Oxydationswirkung fiir sich 
einzurechnen und auf die Bildung von Carbonsauren zuriick- 
zufthren. 
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Aus Versuch 17 folgt eine relativ hohe Bestandigkeit de; 
Peroxyde im Dunkeln; auch die relativ geringe Abnahme des 
aktiven Sauerstoffes beim Behandeln im Dunkeln mit Warme 
zeigt, da®B die Sekundarreaktionen (Bildung saurer Produkte) 
wesentlich durch Lichtwirkung eingeleitet werden. 

Kochen bewirkt eine Abnahme an aktivem Sauer- 
stoff sowie der Aciditat (vgl. im allg. Teil). 

Schiitteln mit Alkali bewirkt eine Abnahme an 
aktivem Sauerstoff, aber eine Zunahme der Aciditit. 
Wasser Ubt diese Wirkung nicht aus. 

Parallel mit diesem letzten Vorgang ist also die Wirkung 
bei der Belichtung zu setzen. 

lm ersten Falle wird entweder Sauerstoff abgegeben oder 
es werden Alkohole und Aldehyde gebildet, wodurch die 
Aciditat und der Gehalt an aktivem Sauerstoff abnimmt. Im 
zweiten Falle werden fixe Sauren gebildet. Eine blofe Ver- 
seifung anhydridartiger Peroxyde —CH,-- O-—O--CH,— zu 
sauren Peroxyden —CH,.0.OH wiirde den Gehalt an aktivem 
Sauerstoff nicht vermindern. Durch die folgenden Bruttoformeln 
lassen sich alle diese Vorgange reproduzieren. 


—CH,0, ~ —CHO+H,0 
—CH,O, + —CH,0, ~ —CH,OH+ —COOH+H,0 
—CH,0,+ —CH, ~ 2—CH,OH 


Zieht man die Auffassung von Gebhard! heran, so lieBe 
sich der Anlagerungsvorgang wie folgt formulieren: 


asuialya H 
SHE NE- 
Padi Ree a 


Die valenzionisierende Kraft der Lichtstrahlen lockert die 
Bindung von Kohlenstoff und Wasserstoff, insofern die Még- 
lichkeit geboten wird, da® an einer anderen Stelle des Kernes 
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gegensatzliche Valenz leicht ionisierbar ist. Denkt man sich 
diese Ionisation fortgesetzt, so kann schlieflich die Abtrennung 
eines Wasserstoffatoms zustande kommen und ein Gebilde, das 
analog den Persauren gebaut ist, entstehen: —CH,O.OH. 

Jedenfalls ist hierdurch die Polarisation des Sauerstoff- 
molekiils ausgedriickt, was dem Umstande Rechnung tragt, 
daB Peroxyde bei Oxydationswirkungen stets 1 Atom Sauer- 
stoff abzugeben pflegen. 

Um zuentscheiden, inwiefern die verschiedenartige Bindung 
zwischen Seitenketten und Kernkohlenstoff variiert, ist es not- 
wendig, verschiedenartige Substituenten in den Kern ein- 


zufiihren. 
Deutlich zeigt sich die Beeinflussung bei Einfiihrung der 


Nitrogruppe. 
Beim Nitrobenzol selbst mu8 man die Anlagerung an den 
Kern annehmen. Tritt beim Belichten die aktive Form der, 


O 
Nitrogruppe auf (nach Gebhard) =N€ 6 , so ist hierfuir 


in der Ortho- oder Parastellung freie Valenz verfiigbar. 

Die isomeren Nitrotoluole zeigen sich ganz verschieden 
in ihrem Verhalten beim Belichten mit Sauerstoff. Paranitro- 
toluol ist scheinbar am starksten reaktionsfahig, ihm folgt 
Meta-, zuletzt Orthonitrotoluol. Dieses letztere wird wohl durch 
das Licht, ohne da Sauerstoff hinzutritt, umgelagert.! Para- 
nitrotoluol ist gegentiber Toluol in der Anlagerungsfahigkeit 
begiinstigt, sobald die Nitrogruppe in die aktive Form tiber- 
geht, also in der Parastellung Wasserstoff ionisiert, was sich 
im Sinne Gebhard’s folgendermafen formulieren laBt: 


O 2 8 me , fou 
iy Da GP ane 


Dieselbe giinstige Konstellation liegt im Orthonitrotoluol 
vor; hier k6nnen aber die benachbarten antipoden Valenzkrafte 
gegenseitig zum Ausgleich kommen, wodurch zunachst durch 





1 Vgl. Sachs und Hilpert, Ber. d. Deutsch. chem. Ges., 37, 3427 
(1903). 
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Ringschlu8 die Einwirkung von’ Sauerstoff gehemmt wird. 
dementsprechend zeigt sich beim Belichten hier eine starke 
Farbvertiefung, nicht so beim Paraderivat: 


; 


Ria YO! 
Sn uae 


sn? 
tie 


Das stimmt mit dem Befund Uberein, daB das Orthonitro- 
toluol bei der Oxydation sehr schlechte Ausbeuten an Aldehyd 
liefert. Die Steigerung der Aktivitat kennzeichnet sich hier 
durch den Riickgang des Peroxydgehaltes beim Belichten. 

Das Nitrometaxylol, zeigt deutlich die Eigenschaften der 
beiden Nitrotoluole vereint. Die Anlagerungsfahigkeit fiir Sauer- 
‘stoff im Lichte ist gering, die Oxydation mit Chromsdure geht 
schlecht vonstatten. Wird diese aber gewaltsam herbeigefiihrt, 
so bleibt die zur Nitrogruppe in. Orthostellung befindliche 
Methylgruppe unberihrt, die parasténdige Methylgruppe aber 
wird zum Teil gleich bis zur Carboxylgruppe oxydiert. 

Die lonisation der Nitrogruppe wird durch die orthostandige 
Methylgruppe unter Ringschlu8 kompensiert, weshalb die para- 
standige Methylgruppe in der Ionisation nicht mehr geférdert 
wird; dementsprechend zeigt Nitrometaxylol wie das. Ortho- 
nitrotoluol beim starken Belichten.,eine intensive Farben- 


vertiefung. 
a <— a iy fe 





Weiteren Versuchen ist es vorbehalten, diese Art der 
Deutung zu bekraftigen. 
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Oxydation von, Nitro-m-xylol' (CH, : CH, :NQ, = 1:3: 4) 
durch Chromsaure und Essigsaéureanhydrid.* 


J. 10 g Nitro-m-xylol wurden in einem Gemisch von 250 g 
Essigsaureanhydrid, 125 g Eisessig und 37 g konzentrierter 
Schwefelsdure aufgelést und das Gemisch mittels Eis auf 5° 
abgektihlt. Im Verlaufe von 7 Stunden wurden unter Beniitzung 
eines Riihrwerkes 22 ¢ krystallisierte Chromsdure allmahlich 
eingetragen und die Temperatur auf 5 bis 10° erhalten. Nach 
weiterem zwéolfstiindigen Stehen war alle Chromsdaure gelist. 
Chromsulfat begann sich erst gegen Ende der Reaktion aus- 
zuscheiden. Beim EingieBen des Reaktionsgemisches in Wasser 
schied sich ein gelbes Ol aus, das durch Ather ausgeschiittelt 
wurde. Die Atherlésung wurde durch Schiitteln mit Sodalésung 
entsduert, mit Wasser gewaschen, dann abgedunstet. Es hinter- 
blieb ein rubinrotes Ol, das nicht zur Krystallisation gebracht 
werden konnte, 

Das Ol, das die Aldehydacetate enthalten mufte, wurde 
mit Salzsaure (1:1) zwerst 3 Stunden am Riickflu®kihler 
gekocht, dann im Dampfstrom destilliert; hierbei ging ein gelber, 
in- der Vorlage wachsartig erstarrendér Korper langsam iiber, 
der sich in Wasser etwas mit gelber Farbe lésté. Im Kolben 
hinterblieb eine teerige Masse. . 


Das Destillat wurde mit Ather ausgeschiittelt, wobei der 
gelbe Kérper spielend in den Ather tiberging, die Atherlésung 
durch Schiitteln mit Soda entsduert und abgedunstet. 


Das zuriickbleibende gelbe Ol krystallisierte alsbald und 
wog 3g. Der Kérper ist sehr leicht léslich in Alkohol, Benzol, 
Ather, Chloroform und Aceton; am besten krystallisiert man 
inn aus Petrolather um, wobei er sich in kurzen, hellgelben, 
stumpfen, flachen Stabchen vom Schmelizpunkt 64° ausscheidet; 
aus siedendem Wasser ethalt man ihn fast farblos mit gleichem 
Schmelzpunkt. 


1 Diese Versuche wurden im 1, chemischen Universitatslaboratorium aus- 
gefuhrt. 

2 Dieses Verfahren wurde von Thiele und Winter fiir Aldehyde, Lieb. 
Ann., 311, 358, angegeben. 
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I. 0°1748 ¢ Substanz gaben 0°3680 ¢ CO, 0°0666 g HO. 
II. 0-2150 ¢ Substanz gaben 0°4564 ¢ CO,, 0°0842 ¢ H,0. 
Gefunden: C 57°42, 57°900/), H 4°26, 4°389/,; berechnet fiir CgH,O.N 
(Nitrotoluylaldehyd): C 58°16/9, H 4°27p. 


Die erhaltene Substanz gibt beim Kochen mit verdiinnter 
Schwefelsdure keine Essigsaure ab, ist also kein Aldehydacetat 
mehr. Die Indigoprobe mit Aceton und Natronlauge fallt negativ 
aus, wahrend Nitrotoluylaldehyd! (CH, : CHO: NO, = 1:3:4) 
diese gibt. Die Substanz gibt mit Phenylhydrazin in alkoholi- 
scher Lésung ein bei 108° schmelzendes Phenylhydrazon;? 
bei der Oxydation mit Kaliumbichromat und Schwefelsdure 
entsteht nur eine bei 216 bis 218° schmelzende Sdure. 


0*1984,¢ Substanz gaben 0°3806 ¢ COs, 0° 0698 g H,O. 

Gefunden: C 52°33, H.3°93%%9; berechnet fiir CgHzOyN = C,H (NO,). 
. (CH) (COOH): C 53°02, H 3°89). 

Von den zwei in Betracht kommenden Carbonsduren 
schmilzt die 4-Nitro-1-methylbenzol-3-carbonsaure® bei 134°, 
die 6-Nitro-1-methylbenzol-3-carbonsdéure* nach verschiedenen 
Angaben bei 211, 214, 217, 215 bis 216°. 

Das Verhalten der hier erhaltenen Saure |46t ihre Identitat 
mit der zweiten angefiihrten als sicher erscheinen. Dement- 
sprechend kommt dem durch Oxydation von Nitro-m-xylol 
erhaltenen Aldehyd die Formel. 


CHO c » NO, 
CH, 


eines p- Nitro-m-toluylaldehyds, zu. 
1 Chem. Zentr., 1900 [2], 751; Jahresb. f. d. Fortschr. d. Chemie f. 1900, 
p. 1234. 


to (1) 

2 Der Aldehyd C,H, < CHO (3) gibt ein;/bei 150° schmelzendes Pheny!l- 
NO, (4) 

hydrazon. A. Reissert und J. Scherk, Ber. d. Deutsch. chem. Ges., 37, 


393 (1898). 

8 W. Findeklee, Ber. d. Deutsch. chem. Ges., 38, 3553 (1905); Chem. 
Zentr., 1905 (2), 1681. 

4 Vgl. E. Miiller, Ber. d. Deutsch. chem. Gesi, 42,431 (1909); Chem. 
Zentr., 1909 (1), 846. 
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Il. Nachdem der erste Versuch den erwarteten Nitroiso- 
phtalaldehyd nicht ergeben hatte, wurde versucht, mit der 
doppelten Menge Chromsdaure zu oxydieren. 10 g Nitro-m-xylol, 
250 ¢ Essigséureanhydrid, 125g Eisessig und 37 g konzen- 
trierter Schwefelsaure wurden auf 5° abgekiihlt und im Ver- 
lauf von 3 Stunden unter Rihren 44, Chromsdure in das 
Gemisch bei5 bis 10° eingetragen. Nach weiterem 14stiindigen 
Stehen wurde mit Wasser verdiinnt, das Reaktionsprodukt 
weiter wie beim I. Versuch aufgearbeitet. Das erhaltene rohe 
Acetat6l erstarrte in diesem Falle nach kurzer Zeit zu einem 
Krystallbrei; die Krystalle wurden mit wenig kaltem Alkohol 
abgespult, auf Ton gepreBt (2°3.g) und aus verdiinntem 
Alkohol umkrystallisiert. Die so erhaltenen hellgelben Nadel- 
chen schmelzen bei 80 bis 82°, geben mit Aceton und Natron- 
lauge keine Verfarbung, mit Phenylhydrazin in Alkohol keine 
dunkelgefarbte Lésung; erst nach mehrtagigem Stehen tritt ein 
Farbenumschlag und zugleich geringe Abscheidung eines 
Phenylhydrazons ein. Mit verdiinnter Schwefelsdure erwarmt 
gibt die Substanz Essigsaure ab. Verseift man vollstandig und 
treibt mit Dampf ab, so erhalt man denselben bei 64° schmel- 
zenden Aldehyd wie beim ersten Versuch. 

Die bei 80 bis 82° schmelzende Substanz ist somit ais 
das Diacetat des p-Nitro-m-toluylaldehyds aufzufassen. 


I, 0*2091 g Substanz gaben 0°4103 g COs. 
I]. 0° 2064 ¢ Substanz gaben 0°4052 g COs, 0°U881 g HO. 
Gefunden: C 53°52, 52°55), H 4°78/9; berechnet fiir Cy9H,,O0,N: 
C 53°91/), H 4°91). 





Die bei beiden Versuchen zum Entsauern des rohen 
Aldehydacetaté!s verwendeten Sodalésungen wurden auf einen 
eventuellen Gehalt an Carbonsauren gepriift. Beim Ubersattigen 
mit verdiinnter Schwefelsdéure schied sich ein volumindser 
Niederschlag aus, der nach dem Trocknen in einem Falle 2 g, 
im zweiten Falle 2:3 g betrug. Beim Ausathern der Lésungen 
konnte ungefaéhr die gleiche Menge dieser Substanz noch 
gewonnen werden. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus 
Wasser unter Verwendung von Tierkohle konnte eine farblose, 
bei 219 bis 220° schmelzende Carbonsdure erhalten werden, 
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die sich durch den Mischschmelzpunkt mit der aus dem p-Nitro- 
m-toluylaldehyd durch Oxydation erhaltenen 6-Nitro-1-methy|- 
benzol-3-carbonsaure als identisch erwies. 

Die in Th. Weyl’s Methoden der Organischen Chemie, 
II. Bd., lL. Abt., p. 7, nach der oben genannten Abhandlung von 
Thiele und Winter gemachte Angabe, da®B bei Verwendung 
von Chromsadure in Essigsdureanhydrid als Oxydationsmitte| 
die Oxydation infolge der Acetatbildung nicht weiter als bis 
zur Aldehydgruppe schreite, laBt sich also nicht als allgemein 
giltig ansehen. 





Zum Schlusse erlaube ich mir, Herrn Hofrat Prof... Dr. 
J. M. Eder fiir sein Entgegenkommen und fiir seine Unter- 
stiitzung meiner Versuche, sowie Herrn K. Gebhard fiir seine 
bereitwilligen Aufklarungen meinen warmsten Dank aus- 
zusprechen. 
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Zur Kenntnis der Quecksilberverbindungen 
des Nitroessigsaureathylesters 


von 


W. Prager. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1912.) 


Aus Ammonium-aci-nitroessigester und Quecksilberchlorid 
entsteht nach den Untersuchungen von Scholl und Nyberg! 
Mercuri-aci-nitroessigesteranhydrid 


NO 
COOC,H,.C< >O 
Hg 


< 


l 


als. weifer, in Wasser unléslicher Niederschlag. Ich habe auf 
Veranlassung von Herrn Prof. Scholl tiber die Entstehungs- 
weise und Uber die Umsetzung dieser Verbindung mit Salz- 
sdure und Natronlauge einige Versuche angestellt, uber die im 
folgenden kurz berichtet werden soll. 

Die Verbindung bildet sich offenbar tiber ein Zwischen- 
glied, iber dessen Natur, obwohl es nicht gefaSt worden ist, 
kein Zweifel bestehen kann, wenn man Vorgange bei benach- 
barten Reihen ins Auge faft. Aus Natrium-aci-nitrodthan und 
Ouecksilberchlorid entsteht namlich kein dem Mercuri-aci- 
nitroessigesteranhydrid entsprechendes Salz, sondern ein 


1 Berl. Ber., 39, 1956 (1906).. Aus konzentrierten wasserigen Lésungen 
von Ammonium-acj-nitroessigester und Silbernitrat entsteht ein dicker Brei des 
Sitbersabzes C,HgO,NAg. Ber. Ag 44°97/9; gef. Ag 44° 22%. 
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Nitrodthanquecksilberchlorid C,H,O,NHgCl,! das nach Nef? 
die Zusammensetzung eines Mercurichlorid-aci-nitro- 
athans der Formel CH,.CH:NO.OHgCl hat. Diesem in 
Wasser keineswegs unldslichen Salze (V. Meyer, a. a. 0) 
entspricht offenbar das bei der Entstehung des Mercuri-aci- 
nitroessigesteranhydrids anzunehmende, wasserlésliche Zwi- 
schenglied, dem somit im Gegensatz zu der Annahme von 


Scholl-und Nyberg die Formel 


COOC;H, .CH: NO-OHgC! 
Il 


eines Mercurichlorid-act-nitroessigesters zuzuweisen 
ist. Dieses Salz ist dann auch in der Lésung anzunehmen, die 
man beim Versetzen. des Mercuri-ac?-nitroessigesteranhydrids 
schon mit ganz verdiinnter Salzsaure erhalt, so daB beim 
Fallen von Ammonium-aeci-nitroessigester mit Quecksilber- 
chlorid sich unter anderem: folgendes. Gleichgewicht in der 


Liésung bildet: 


NO 
COOC,H,.CH : NO.OHgCl 2 COOC,H,.C< >O+HCI3 
Hg 


Dementsprechend wird, wie ich feststellen konnte, die 
Ausbeute an Mercuri-aci-nitroessigesteranhydrid bei Hinzu- 
tigen einer dem abgespaltenen ‘Chlorwasserstoff aquivalenten 
Menge Natriumacetat erheblich::verbessert. Auch wird seine 
Reinheit dadurch erhdht, desgleichen beim Arbeiten in starker 
Verdiinnung (5 g Ammohium-daci-nitroessigester’ in. 500 ¢ 
Wasser), wobei die Niederschlagsbildung mit Mercurichlorid 


1 V. Meyer, Annaler, 77/, 34 (1874). 

* Annalen, 280, 270 (1894). Die Angabe von Scholl und Nyberg 
(a, a. O., p. 1958), daB dieses Salz in verdiinnter Natronlauge léslich sei und 
mit Jodkalium kein Jodquecksilber bilde, ist falsch und diirfte auf eine Ver- 
wechslung zuriickzufuhren sein. Das Salz wird vielmehr durch Natronlauge 
unter Bildung von Quecksilberoxyd sofort zersetzt. 

% DaB die gegen Alkalien so widerstandsfahige Quecksilberkohlenstoff- 
bindung durch starke Sauren leicht gelést wird, ist bekannt.' Vgl. z. B. das Ver- 
halten der Quecksilberdipropionsiiure, E. Fischer, Berl. Ber., 40, 388 (1907). 





On 
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sehr langsam erfolgt. In verdiinnter Essigsaure ist Mercuri-act- 
nitroessigesteranhydrid auch in der Hitze unldslich. 


0°2013 g Substanz gaben 0°1418 g HgS. 
Gef. Hg 60°709/,; ber. fiir C,H;0,NHg 60°41 9/,. 


Den Mercurichlorid-aci-nitroessigester (Il) habe 
ich nicht isolieren kénnen. Versetzt man eine wasserige Sus- 
pension von Mercuri-aci-nitroessigesteranhydrid mit der fiir die 
Bildung des Mercurichlorid-aci-nitroessigesters berechneten 
Menge eingestellter Salzsdéure, so lést sich das Anhydrid, wie 
schon aus dem oben angefiihrten Gleichgewicht zu ersehen, 
nicht ganz auf. Wird es durch einen Uberschu8 an Salzsdure 
gerade in Lésung gebracht, so gibt diese schon nach kurzer 
Zeit mit Jodkalium einen Niederschlag von Quecksilberjodid, 
enthalt also Mercuriionen. Mercurichlorid-aci-nitroessigester 
wird also durch Salzsaure selbst in groSer Verdiinnung unter 
Bildung von Quecksilberchlorid und aci-, beziehungsweise 
pseudoaci-Nitroessigester langsam zersetzt, 


COOC,H,.CH: NO.OHgCI+HCl = 
— COOC,H,.CH,NO,+HgCl,, 


was bei der Nichtumkehrbarkeit dieser Reaktion im Zu- 
sammenhang mit der Leichtléslichkeit des Salzes in Wasser 
seine Isolierung auf diesem Wege unméglich macht. 

Anders steht es mit dem bisher gleichfalls nicht isolierten 
Lésungsprodukte des Mercuri-aci-nitroessigesteranhydrids in 
verdiinnter Natronlauge, fiir das schon Scholl und Nyberg 
vermutungsweise die folgende Formel eines Natrium- 
mercurihydrat-aci-nitroessigesters aufgestellt haben. 


yNO.ONa 
COOC,H, .C 
Hg OH 
Ill 


Der Eintritt vollkommener Lésung fallt hier mit dem 
Verbrauch der berechneten Menge Natronlauge zusammen. 
Fiir 1g in Wasser suspendiertes Mercuri-aci-nitroessigester- 
anhydrid wurden verbraucht 3°00 cm’ 1/,n-NaOH, statt wie 
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berechnet 3°02 cm’. Diese Lésung wird durch Jodkalium nicht 
verandert. Sie ist aber sehr empfindlich gegen Kohlensdure tnd 
wird durch diese unter Bildung eines gelblichen, in Natronlauge 
léslichen Niederschlages zersetzt. Derselbe Niederschlag ent- 
steht langsam auch beim Eindunsten der Lésung an der Luft. 
Ich habe deshalb zur Isolierung des gelésten Salzes die Lésune 
unter Ausschlu8 von Luftkohlensdure eingedunstet. Nichts- 
destoweniger erschien bei lamgerem Stehen der klaren Fltissic- 
keit, diesmal allerdings spater, der gelbe Niederschlag, was die 
Vermutung nahelegt, da8 er seine Entstehung zum Teil der 
Wirkung hydrolytisch abgespaltenen Natronhydrats auf die 
Estergruppe verdankt. Der Verdunstungsriickstand war von 
griinlichgelber Farbe, in Wasser bis auf einen geringen Rest 
léslich (die Lésung reagierte nicht mit Jodkalium), vollkommen 
in verdtinnter Salzsaure und enthielt Spuren von Carbonat. In 
dieser Form muBte es zur Analyse gebracht werden. 


0° 1871 ¢ Substanz gaben 0° 0411 ¢ NagSO,. 
- 0*1697 ¢ Substanz gaben 0° 1048 ¢g HgS. 
Gef. Na 7°139%>, Hg 53°22); ber. fir Cy,HgO;NNaHg (371° 11) 
Na 6°36°/5, Hg 53°89), 


Die Analysenwerte stimmen. mit den theoretischen soweit 
iiberein, daB ein Zweifel an der angenommenen Zusammen- 
setzung des Salzes nicht bestehen kann. 

Ein dem eben betrachteten vielleicht 4hnhich konstituiertes 
Salz entsteht beim Zusammenbringen von Mercuri-aci-nitro- 
essigesteranhydrid mit kalter Cyankaliumlésung. Es tritt sofort 
Lésung ein, das Lésungsprodukt entsprache im Analogiefalle 
der Formel 

NO.OK 
COOC,H,.C< 
HgCN 


Ich habe nun weiterhin einige Versuche angestellt, um 
festzustellen, ob andere mit dem Nitroessigester vergleichbare 
Nitreverbindungen befahigt seien, in Form. ihrer Alkali- oder 
Ammoniumsalze mit Quecksilberchlorid Salze mit der im 
Mercuri-aci-nitroessigesteranhydrid enthaltenen Gruppe 
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NO 
—€¢{ 50 
Hg 


ht 


a 


zu bilden. Ich priifte in dieser Hinsicht Nitroacetamid, Di- 
nitromethan und Phenylnitromethan, konnte aber nur 
feststellen, da8 in allen Fallen Verbindungen vom Typus 
R.CH:NO.OHgCl, also wie beim Nitrodthan entstehen. 
S 3eim Nitroacetamid tritt, besonders leicht bei Gegenwart 
- von Natriumacetat, auBerdem Quecksilber in die Sdaureamid- 
4 gruppe ein wie beim Acetamid und es bildet sich die Ver- 
: bindung Hg(.NHCO.CH : NO.OHgCl),. Die Verbindung aus 
: Dinitromethankalium und Quecksilberchlorid scheidet sich 
, langsam in feinen gelben Krystallnadeln aus, ist explosiv und 
hat die Zusammensetzung NO,.CH: NO.OHgCl. Daneben 
entsteht in einer ziemlich heftigen, unter Entbindung nitroser 
Dampfe verlaufenden Nachreaktion in gréSerer Menge ein 
gleichfalls chlorhaltiger, aber nicht naher untersuchter gelblich- 
amorpher, nicht explosiver Niederschlag. 











: 
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Beitrage zur Kenntnis der Polyjodide. 
Il. Mitteilung. 


Die periodischen Erscheinungen bei der Elektrolyse von Alkalijodid- 
lésungen 7 


von 


R. Kremann und R. Schoulz. 


Aus dem chemischen Institut der Universitat Graz. 
(Mit 2 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1912.) 


Vor einiger Zeit hatte F. W. Kuster* tiber das Auftreten 
von periodischen Stromintensitats- und synchronen Strom- 
spannanderungen bei der ruhenden Elektrolyse von Natrium- 
sulfidljésungen berichtet. Diese periodischen Erscheinungen 
treten erst einige Zeit nach der Elektrolyse auf, sobald sich in 
der Lésung eine entsprechende Menge Polysulfidionen gebildet 
hat, beziehungsweise dann, wenn man von vorneherein 
durch Auflésung von etwas Schwefel in den Natriumsulfid- 
lé6sungen eine nicht zu groBe Konzentration von Polyjodidionen 
erzeugt. Der genannte Autor erklart ungemein sinnreich die 
Ursache dieser Erscheinung dahin, daB, solange nur einfache 
Schwefelionen zur Abscheidung gelangen, der anodisch abge- 
schiedene Schwefel sofort durch die Natriumsulfidlésung unter 
Polysulfidbildung aufgelést wird. Sind nun vorneherein oder 
nach einiger Zeit der Elektrolyse Polysulfidionen in Lésung, so 





1 Zs. anorg. Chem. 46, 113; 1905. 
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werden je nach der Zusammensetzung des in LoOsung befind- 
lichen Polysulfids Na S,, in der Zeiteinheit auch S,’ Ionen — 
d. h. in der Zeiteinheit immer mehr Schwefel — abgeschieden. 
Es kommt nun zur Abscheidung von festen Schwefelschichten 
an der Anode, die eine Abnahme der Stromstarke und eine Zu- 
nahme der Spannung bedingen. Bei ruhenden Elektrolyten 
tritt die erwahnte Polysulfidbildung zunachst nur in der un- 
mittelbaren N&he der Anode ein, die Hauptmassé des’ Elektro- 
lyten enthalt das Monosulfid im Uberschu8. Die Polysulfidionen 
werden durch den maximalen Strom schneller gebildet, als 
durch Diffusion fortgeschafft. 90 “ovandieroawd a 

Ist der Strom durch dié*Sehawefelhaut geschwAacht, bilden 
sich infolge verminderter Schwefelabscheidung weniger Poly- 
jodidionen als friher in der Zeiteinheit, es wandern Monosul- 
fidionen zu und lésén den abgéeschiedenen Sthwefel, wodurch 
nach einiger Zeit wieder die Stromstarke steigt. Es wird dann 
wieder mehr Schwefel abgeschieden und dieses Spiel wieder- 
holt sich periodisch. 

Die von Kuster beobachtete »schwingende Schwefelanode « 
ist ein Analogon des von Ostwald entdeckten schwingenden 
Chroms! und der von Bredig und Wilke? untersuchten »perio- 
dischen Kontaktkatalyse«. Da also die »schwingende Schwefel- 
elektrode« ihre Ursache’'in der Polysulfidbildung hat;\awar' es 
naheliegend, daf sich auch ‘eine ‘»schwingende Jodelektrode« 
realisieren lassen wiirde, da jabekanntermafen die Alkalijodide 
zur Polyjodidbildting neigen; und zwar werden ‘sich ‘die over- 
schiedenen Alkalipolyjodide verschieden verhaiten miissen;°je 
nach ihrer Tendenz zur Polyjodidbildung. Nimmt man.die 
Ktister’sche Erkléarungsweise als zutreffend an,;'so wird man 
sagen dtirfen, da8 solche Alkalijodide, die wenig zur Polyjodid- 
bildung neigen, zur Ausbildung éiner sehwingenden Jodelek- 
trode sich nicht, oder nur in ‘untergeordnetem Mae eignen 
werden. Solche Alkalijodide, die 'grofe Fendenz zur Polyjodid- 
bildung zeigen und besonders Solehe, die jodreichere Pobyjodide 
liefern, werden dagegen am ehestetr die Vorbedingungen: zur 


\ 
= 


BD 713 





1 Zs. phys. Chem. 35, 212. 
2 Dissertation Wilke, Heidelberg 1905. .* med 
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Realisierung der schwingenden Jodelekttode aufweisen. Nach 
Abegg und Hamburger? lassen sich dié Alkaliefi nach ihrer 
Neigung zur Polyjodidbildung in die folgende Reihe ordnen: 


Li 
Cs, Rb, NHg, K Na 


Dieselbe Reihenfolge miiBte also die Tendenz zum Auf- 
treten periodischer Erscheinungen bei der Elektrolyse der 
betreffenden wdasserigen Jodidlésungen einnehmen. Es soll 
gleich an dieser Stelle bemerkt werden, da unsere Versuche 
in der Tat diese theoretischen Forderungen bestatigen, indem 
es uns unter vergleichbaren 4uBeren Versuchsbedingungen nur 
gelang, bei der Elektrolyse von Cs- und Rb-Jodidlésungen 
deutliche periodische Erscheinungen zu beobachten und zu 
registrieren. Bei Ammonjodidlésungen kann man das Auftreten 
von Anderungen der Stromstérken wahrend der Elektrolyse 
wohl noch beobachten. Bei Kaliumjodid ist diese Erschei- 
nung nur mehr ganz minimal angedeutet, wahrend bei Lithium- 
und Natriumjodid trotz weitestgehender Variation der Versuchs- 
bedingungen periodische Erscheinungen bei der Elektrolyse 
wohl durch Vibrieren des Ampéremeters angedeutet erscheinen, 
aber mit unserem Registrierapparat nicht mehr aufzuzeichnen 
waren. Unsere Versuche, die wir im experimentellen Teil naher 
ausfiihren werden, kénnen also einerseits zur Bestatigung der 
F. W. Kister’schen Theorie der periodischen Erscheinungen 
bei der Elektrolyse von Natriumsulfidlé6sungen dienen, anderer- 
seits stehen sie mit der Abegg-Hamburger’schen Reihenfolge 
fiir die Tendenz der Alkalimetalle zur Polyjodidbildung in der 
besten Ubereinstimmung. 


Experimenteller Teil. 


Zur Aufzeichnung der Stromstarkekurven bei der Elektro- 
lyse der wasserigen Lésungen der verschiedenen Alkalijodide 
bedienten wir uns des von Kiister® modifizierten Ostwald’- 
schen Chemographen,’ dessen Anordnung in beistehender Figur 


1 Zs. anorg. Chem. 50, 403, 
2 Zs. anorg. Chem. 46, 115; 1905. 
3 Zs. phys. Chem. 35, 212. 
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schematisch skizziert ist. Einer Walze W wird durch ein Uhr- 
werk U eine bestimmte Geschwindigkeit erteilt. Uber dieselbe 
lauft ein Papierstreifen P, der durch ein mitlaufendes Gummi- 
rddchen R an die Walze gepre8t wird und von der Walze W 
mitgefiihrt wird. An dem, tiber eine Schreibunterlage S 
gefiihrten Papierstreifen P liegt der mit roter Tinte gefiillte 
Schreibhebel H, der am oberen Ende mit einem Messing. 
draht verbunden ist. Letzterer fihrt nach der Mitte eines 


3 i 
—— VAIN Stromkreig +! 






wy 


Fig. 1. 


zwischen zwei Klemmschrauben straff vertikal ausgespannten, 
diinnen Eisendrahtes von 21 cm Lange D. Zum Schutz gegen 
unregelmaBigen Luftzug war der Hitzdraht zentrisch von einem 
oben und unten offenen Glasrohr G von 1°2 cm lichter Weite 
umgeben, das in der Mitte ein seitliches Loch enthielt, um den 
Zugdraht hindurch zu lassen. Nach links erlitt der Schreibhebel 
durch ein gespanntes Gummiband bestimmter Lange einen 
bestimmten Zug. Stromanderungen des durch den Hitzdraht D 
gehenden Stromes bewirken verschiedene Erwarmungen und 
damit Ausdehnungen des Hitzdrahtes, die infolge der Hebel- 
Uubertragung Ausschlage der Schreibfeder H verursachten und 
aufgezeichnet wurden, und zwar entspricht eine Stromschwa- 
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chung einem Ausschlag nach rechts, Stromsteigerung einem 


solchen nach links. 


Da die Ausdehnung des Hitzdrahtes der Stromstarke nicht 
direkt proportional ist, haben wir in den von uns angewendeten 
Intervallen der Stromstarke die Ausschlage, die ganz bestimmten 
Stromintensitaten entsprechen, aufgezeichnet und die dies- 
beztiglichen Versuchsdaten als Eichungsversuche in Fig. 2 mit- 


geteilt. 


Als Elektrolysiergefa8B kamen die verschiedensten Ver- 
suchsanordnungen zur Verwendung,: deren Mannigfaltigkeit 


folgende Zusammenstellung zeigen moge. 
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Anode 


Kathode 





1. Mattierte Platinschale A vom 
Durchmesser 9 cm 


Platiniertes Platinblech 





messer 10 cm 


2. Glatte Platinschale B vom Durch- 


Platiniertes Platinblech 





3. Winkler’sches Drahtnetz 


Schraubige Platinspirale 








4. Mattiertes oder blankes Platin- 


Platinschale A 








5 cm 


blech 5 cm? 

5. Blanke Platinscheibe von Durch- | Schale A 
messer 5 cm 

6. Ebene Platinspirale Durchmesser | Schale A 





7. 2 Platinbleche von 5 cm2 


1 Platinblech von 5 cm2 zwischen 
den beiden Anoden 





8. 1 Platinblech 5 cm2 


2 Platinbleche von 5 cm2 





9. Schale A 


Ebene Platinspirale vom Durchmesser 
com 








Am geeignetsten erwiesen sich im allgemeinen die Ver- 


suchsanordnungen 5 und 6. 
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Die Wahl der Versuchsbedingungen ist in folgenden 
Tabellen wiedergegeben. Desgleichen sind die am Ampéremete, 
abgelesenen Stromstarken, Klemmspannung und meist auch 
Badspannung in den folgenden Tabellen mitgeteilt. Die Ver- 
suchstemperatur war stets Zimmertemperatur. Die verwen- 
deten Lésungen waren fast in allen Fallen anfanglich zwei- 
molekular, wurden aber fallweise, eventuell auch nach dem 
Gebrauche auf das doppelte Volumen verdiinnt. Diese Vor- 
geschichte der Lésung ist fiir das Auftreten von periodischen 
Erscheinungen von grofem Einflu8, wie ja auch F. W. Kiister 
bei den Natriumsulfidlésungen beobachtet hatte. Diese Vor- 
geschichte der zur Elektrolyse verwendeten Lésungen ist in 
den folgenden Tabellen in der zweiten Spalte angegeben. Die 
unter den verschiedenen Versuchsbedingungen bei den sechs 
untersuchten Alkalijodiden erhaltenen Resultate geben die 
folgenden Tabellen wieder: 
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Tabelle I. 
Elektrolyse einer wasserigen Lisung von Jodkalium.' 
= 3 
| | S| $ | 
eS si sis 
is Zusammensetzung 9 “bo 2 
| & | und Vorgeschichte ° e 18 Sis 2 Anmerkung 
a Mm ™ 3 e& 2) o 
der Lésungen 2 5 Bele aj23 
Z 3 | € [Esgaiss 
> z sie la *|4~ 
Ia | Frische Lésung matt, 
2molekular....| Schale Blech | 10 | — | 1°83} keine Periode 
[b | Lésung vom vor- 
hergehenden 
Versuch ...... > > 10 | — | 2°2 > 
le | . > » 10} — | 1°7 > 
Id | > » > 10 — — . 
le > » > 10 | — | 0°9 > 
Ila > Draht- | Schraub- ca. 
netz spirale | 10} — | 2:1 > 
Ilb > > > 10 | — | 1°8 > 
IIc > i *. » 10 | — | 0-2 ‘> 
Ild ' , » 6 2; 1°4 > 
Eine schon lan- | 
Illa gere Zeit hin- 10; — | 1°9 > | 
durch elektroly- : A 
ONY sierte Lisung, Biech’'}° Schate | 4°'| — | ! ® | 
Ille die etwas mit 10; — |} 1°9 > | 
lla HCl angesiiuert | 10 | — | 1-9 x | 
wurde 
IV | »Alte<« Liésung, § | 
| aufdasDoppelte| runde Matte 
| verdiinnt...... Scheibe | Schale 6 | — | 0°7] siehe Fig. 2 
IVa| Lésung vom vor- 
hergehenden 
| . Versudp ....... > > 6 | — | 1°2i keine Periode 
IVb > » » 6 | — | 1:8] siehe Fig. 2 
V . ebene - 6 | — | 1°2) keine Perioden 
Spirale 
Va > » > 6 — 1°7 > 
Vb » » > 6 - 0:7 » 
A | Schwach mit H Cl 
|  angesauerte Lé- Schraub- 
CURE dene ices Drahtnetz| spirale | — | — | — > 
blankes ca. 
B Blech Schale | — | — | 0°8 > 
C » » — — 0°8 » 
D 2 Bleche| 1 Blech | — | — | 0°8 » 
1 Die Lésung war 2molekular, falls nicht in Spalte 2 anders bemerkt. 
2 Unter »Spirale» ist, wo nicht als »Schraubenspirale« bemerkt, stets die 
ebene Pt-Spirale verstanden. 
Unter »Schale» ist, wo nicht als »glatte« bezeichnet, immer die mat- 
tierte Pt-Schale verstanden. 
8 »Alte« Lésung ist eine schon lange Zeit hindurch elektrolysierte. 
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Tabelle Il. 
Elektrolyse einer wasserigen Lésung von Ammoniumjodid.! 








| 























=| zs | | 
| S| $ 
bas ee} «| 
|, | Zusammensetzung el brat #* 
| & ‘ », Mic Wis 
2 und Vorgeschichte ps 6 518 Sis o Anmerkung 
|g der Lésungen 2 3 E elf éiga 
| 2 i 3 |salsales 
> < 2 |S lp °|4< 
| I | Frische Lésung matt. |  ebene 
| 2molekular ....| Scheibe | Spirale | 10 | — | 1°8| keine Periode 
| A | Lésung vom vor- 
| hergehenden 
| Versuch ...... > . 6;—;— » 
ebene 
| B » Spirale | Schale | 6 | — | — > 
| C . > > 10;—{]— > 
| Il | Frische Lésung ..| 2 'Bleche| 1 Blech 6}; —/ 1° > 
Bit Lisung vom vor- | | 
hergehenden” | 
Versuch ...... | 1 Blech | 2 Bleche| 6 | — | 1: > 
| IV > 2 Bleche| 1 Blech | 10 | — | 2° z 
iv . 1 Blech | 2 Bleche, 10 1°8) siehe Fig. 2 
| VI ’ » » 10 1*3} keine Perioden 
VIL} Frische Lésung .. _ runde matt. ca. 
Schale | Schale 6;— | 0:7 . 
(Vila) Lésung vom vor- | 
| hergehenden | | 
| Versuch ...... > . 6; — | 0-5 siehe Fig. 2 
ve b > » » 6 _ 1°8 » 
Vile : ~ . 6 | — | 0°7| keine Perioden 
ebene : 
Vill . Spirale > 6 | — | 0°7 > 
IX | »Alte«< Lésung auf 
das doppelte Vo- 
lumen verdiinnt > > 6; — |} 0°7 > 
IXa| Lésung vom vor- 
hergehenden 
Versuch ...... > > 6 —| 1°2 > 
IXb . > > 6i;— 1° > 
Xx > Scheibe > 6 | — | 1°8] siehe Fig. 2 
Xa > p tol > 6 | — | 1°0) keine Periode 
Xb > > > 6; — |0°9 > 
Xe > > > 6}— 1! 0° > 

















1 2 normal, wo nicht anders bemerkt. 
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Tabelle III. 
Elektrolyse einer wasserigen Lisung von Rubidiumjodid. | 
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1 2 normal, wenn nicht anders bemerkt. 














S| s 
S| 9/4 
— Zusammensetzung ah D ~ 2 
* | und Vorgeschichte ~ e Sigs ‘J 2 Anmerkung 
3 der Lésungen 2 3 Eafe ei28 
a ° $ Esiz sisg 
5) = 3S 2 Fle Sis< 
> < me mm ~ 7) 
[ | Frische Lésung..|} matt. ebene 6 3 | 0*8i keine Perioden 
Schale | Spirale 
la | Lésung vom vor- 
hergehenden 
Versuch ...... > » 10; — ti > 
Ib > > > 10 | — ‘0 unregelmabige 
Perioden. Fig.2 
Ie | Lésung vom vor- 
hergehenden 
Versuch nach 
Umrihren..... . > 10 | — | 1°6&) keine Periode 
ld > > Blech 10 4/1°2 > 
le | Lésung vom vor- 
hergehenden 
Versuch aufs 
doppelte Volu- 
men verdiinnt.. > > 10 | — |} 1°4 > 
If | Lésung vom vor- 
hergehenden 
Versuch nach 
Umriihren..... > ebene | 10 |} — |} 1°4 > 
Spirale 
Il | Lésung vom vor- 
hergehenden 
Versuch ...... ebene Schale 6 | — | 0°5] regelmaBige | 
Spirale -0°7] Periode Fig. 2 |}. 
III > Scheibe > 6 | — | 0:5) keine Perioden} 
Illa > > > 6| —| 1:2 . 
IIIb > > > 6; —|0°7 > 
Ile > > > 6; — | 1°0 > 





7 





ee 
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—— 


Tabelle IV. 


Elektrolyse einer wasserigean Lisung von Casiumjodid.! 
































>| S|. 
5 | Zusammensetzung Sal Wal Oo 
» &0 OO | 2 
3 und Vorgeschichte * e§ ‘ S| e Anmerkung 
S| der Lésungen 2 8 e|E ela’ 
g oS c= als oe & 
> - . “la la 
— I 
| | Frische Lésung,.| Sehale | ebene | 10 | — | 1°8| keine Periode 
Spirale | 
Ib | Lésung yom vor- 
hergehenden 
Versuch ...... > > 10; — | 1°90 > 
le | Laésung vom vor- 
hergehenden | 
Versuch nach 
Umriihren.. > . 10 | — | 1°& > 
Id > Spirale | Schale | 10 | — 0-7 unregelmabige 
Perioden siehe 
Fig. 2. 
II > Schale | Blech | 10 | — | 1°2) keine Periode 
Ill | Lésung yon vor- 
hergehendem 
Versuch aufs | 
doppelte Volu- 0° 5) 
men verdiinnt..| Spirale | Schale 6 | — |-0°7 > 
IIla| Lésung yom vor- 
hergehenden ! 
Versuch ...... » > 6; — | 0h) > 
[IV > > > 6 — 0-4 > 
IVa > , > 6) — | O65 > 
Vv > Scheibe > 6 | — | 0-6] regelmaBige 
: —1°0) Perioden siehe 
Fig. 2. 
VI > Spirale > 6 | — | 0-5) keine Periede 
Via > > > 6/|— | 07 » 
VIb > > > 6i— 1°2) > 
Vie > > > 6i| — | 0° > 
Vil > > > 6; —|0° ? 
1 2 normal, wenn nicht anders bemerkt. 
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Tabelle V. 
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Elektrolyse einer wasserigen Lisung von Natriumjodid,1 






































> > a 
5 | Zusammensetzung 2 ef 2 
2 und Vorgeschichte ° G 5 5 5 He Anmerkung 
(3) es n-O 
3 der Lésungen S 5 & gig o| 
5 E 2 Sl5< 
> me . a “ln 
en 
I | Frische Lésung..| Spirale | Schale 6 | -- ool keine Periode 
la | Lésung vom vor- 
hergehenden 
Versuch ...... > * 6;—]|t1° > 
II > Scheibe > 6; —|1°2 > 
Ila > > > 6 — 2°0 > 
Ilb > > > 6 -— 0°7 > 
III | »Alte« Lésung auf| 
das doppelte Vo- 
lumen verdiinnt > > 6{/—/1°1 > 
IIla| Lésung vom vor- 
hergehenden 
Versuch ...... > > 6); — 0-7 > 
lb > > > 6|—/| 1° > 
IV > Spirale > 6;—/ 1: > 
IVa > > > 6 —_ 1°1 > 
IVb > > > 6i — | 0°7 > 
1 2 normal, wo nicht anders bemerkt. 
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Tabelle VI. 
Elektrolyse einer wasserigen Lisung von Lithiumjodid.1 
>| $ 
5 | Zusammensetzung S|, 4), a 
i : 1 Wig Wise a A k 
@ | und Vorgeschichte - &5io sis af - merxung 
3 der Liésungen 2 & j8élee & = 
7) 3 = Esixx a 5 < 
5 = oe 22 SSS 
> < ns — i [nN 
I | Frische Lésung..| Spirale | Schale 6 | — | 0:8! keine Periode 
[a | Lésung vom vor- 
hergehenden 
Versuch ...... * * 6 |] — | 1°6 > 
II > Schale | Spirale 6; — | 1°6 > 
Il > Scheibe | Schale | 6 | — | 1°8 > 
ila > > * 6] — 0 > 
IV | »Alte« Lésung auf 
das doppelte 
Volumen ver- 
| ea > > 6; —/|.1°8 > 
1Va| Lésung vom vor- 
hergehenden 
Versuch . » 6/— | 1:1 > 
IVb > . . 6'|— | 0°7 > 
V > Spirale > 6; —/|0°7 > 
Va + > > 6);—|1°8 > 
Vb 7 > > 6;—]1°1 > 














1 2 normal, wenn nicht anders bemerkt. 
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Wie man aus den in den Tabellen mitgeteilten Versuchep 
und den in Fig. 2 wiedergegebenen, vom eingangs beschrie- 
benen Registrierapparat aufgezeichneten Kurven sieht, gelingt 
es unter bestimmten Versuchsbedingungen bei Caésiumjodid un- 
regelmaéBige (Id) und auch regelmaBige (V)! Perioden der 
Stromintehsitét zu erhalten; desgleichen bei Rubidiumjodid 
(siehe Versuch I b unregelmaRige Stromschwankungen, Ver- 
such II regelmafige Perioden). 

Bei Ammoniumjodid konnten noch deutlich bei den Ver- 
suchsanordnungen V, Vila, VIlb und X Stromschwankungen 
registriert werden, wegen deren Kleinheit man aber kaum eine 
Entscheidung beziigiich des periodischen Charakters treffen 
kann. Bei Kaliumjodid konnten bei einem Versuch Vb nur 
mehr ganz geringe Stromschwankungen registriert werden, 
wahrend bei Natrium- und Lithiumjodid bei allen Versuchen 
die Aufzeichnungen der Stromintensitaét wahrend der Elektro- 
lyse nur gerade Linien ergeben. Hand in Hand damit geht die 
mit bloBem Auge sichtbare Erscheinung, da8 bei den letzt- 
genannten beiden Jodiden eine voriibergehende Jodabscheidung 
nicht zu beobachten war, wie selbe bei Kalium- und Ammonium., 
in weit stéarkerem Maffie bei Caésium- und Rubidiumjodid- 
lésungen erfolgte. 


1 Bei Versuch V sind am Anfang des Versuches deutlich zwei Perioden, 
eine kurze und eine lingere zu beobachten (siehe Fig. 2, V. Beginn, 
deren erste im weiteren Verlaufe des Versuches immer mehr mit der langeren 
Periode verschmilzt, so da8 am Ende des Versuches nur eine laingere Periode 
resultiert (siehe Fig. 2, V. Ende). 
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Mitteilungen aus dem Institute fiir Radium- 
forsehung. 


XX. 


Uber die Kinwirkung von ultraviolettem Licht auf o-, m- und p-Nitro- 
benzaldehyd sowie auf Benzaldehyd selbst 


von 


A. Kailan. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1912.) 


Ciamician und Silber haben gezeigt, daB o-Nitrobenz- 
aldehyd im Lichte die eigentiimliche Umwandlung in die 
o-Nitrosobenzoesaure erfahrt.! Ich selbst konnte zeigen, dai 
auch unter dem Einflusse der durchdringenden Radiumstrahlung 
sowohl in alkoholischer als auch in benzolischer Lésung von 
o-Nitrobenzaldehyd Sdurebildung eintritt, allerdings nur in so 
veringem Betrage, da8 erst nach vielen Tagen eine Einwirkung 
iiberhaupt wahrnehmbar ist.” 

Es war nun interessant zu untersuchen, wie sich 4hnliche 
Lésungen im ultravioletten Licht einer Quarzglas-Quecksilber- 
lampe verhielten. 

Da sich gelegentlich dieser Versuche zunachst mit alkoho- 
lischen Lésungen von Orthonitrobenzaldehyd herausstellte, da8 
im ultravioletten Lichte die Sdurebildung aus dem Aldehyde 
mit bequem mefbarer Geschwindigkeit erfolgt, konnte diese 
Reaktion dazu beniitzt werden, um eine Reihe von Fragen zu 


1 Ace. Line., 17, H, 145. 
2 A. Kailan, Uber die chemischen Wirkungen der durchdringenden 
Radiumstrahlung. 4. Diese Sitzungsber. (1912), im Drucke. 
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beantworten: so die Frage iiber den Einflu8 der Konzentration 
des Aldehyds auf die Reaktionsgeschwindigkeit, ferner tiber 
den EinfluB des Mediums, des Abstandes der Lichtquelle und 
der Bestrahlungsdauer. Auch lag die Frage nahe, welche Rolle 
die Nitrogruppe Uberhaupt sowie ihre Stellung im Molekiil 
spielt. Es wurden daher auch noch Benzaldehyd selbst, und 
zwar in reinem Zustand und in Lésung, ferner Metanitrobenz- 
aldehyd und Paranitrobenzaldehyd in den Kreis der Unter- 
suchungen einbezogen. 


Versuchsanordnung. 


Es wurde eine Quarzglas-Quecksilberlampe von R. Fuess 
(Steglitz-Berlin) verwendet. Gearbeitet wurde durchwegs mit 
einer Netzspannung von 220 Volt und einem vorgeschalteten 
Widerstande von 52 Ohm. Dabei betrug die Stromstarke etwa 
2°5 Ampere, die Elektrodenspannung in der Lampe daher zirka 
90 Volt. 

In einem Abstande von meist 8cm auf gleicher Hohe mit 
der in horizontaler Lage brennenden Lampe wurden 40 mm 
hohe, 30 mm weite Tiegel? aus 1 mm dickem Quarzglas auf- 
gestellt, die mit je 10 cm* der zu bestrahlenden Lésung gefiillt 
und mit Quarzdeckeln bedeckt. waren. Daneben wurden meist 
noch zum Vergleiche Versuche in einem etwa gleich grofen, 
farblosen Glasflaschchen von zirka 2 mm Wandstirke aus- 
gefiihrt. Die Bestrahlungsdauer betrug meist 10 bis 15 Minuten. 
Die nach dieser Zeit entstandene Sdéure wurde durch Titra- 
tion mit einer (bei 18° C.) 0:0803normalen alkoholischen 
Natronlauge (bereitet aus Natrium) ermittelt, dann wurde aber- 
mals durch 10 bis 15 Minuten bestrahlt, wieder titriert und 
so fort. 1 

In den nachstehenden Tabellen sind unter »cm*« die bei 
diesen Titrationen verbrauchten Kubikzentimeter obiger Lauge 
angefihrt, Za, beziehungsweise Je bedeuten die Temperaturen 


1 Vgl. iiber deren Charakteristik: Ann. d. Physik, 20, 563 (1906). 
2 Der Lampenabstand wurde von der Lampenmitte bis zur Tiegelmitte 
gerechnet. 
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der Lésungen vor und nach der betreffenden Bestrahlungszeit, 
z gibt die letztere in Minuten an, a den Lampenabstand in 
Zentimeter. Die Buchstaben +, m,1 zeigen an, ob das betreffende 
GefaB rechts, in der Mitte oder links stand. 


I. Versuche mit Nitrobenzaldehyden. 
1. EinfluB8 der Konzentration. 


Tabelle I. 


O-1normale Ortho-Nitropenzaldehydlésung in absolutem 


° 





Alkohol (4 =n = OD 78513), Bestrahlungsdauer je 10 Minuten, 


Lampenabstand 8 cm. Die o-Nitrobenzaldehydl6sungen waren 
vor der Bestrahlung nicht neutralisiert worden, dazu waren fir 
je 10 cm® 0-11 cm’ Lauge erforderlich gewesen. 


























| Z Te Glas1 Quarz 
a Anmerkung 
be l¢ cms cm$ 
> Glas Quarz 
1 | (Ta 19°) | (Ta 19°) | 0°44 0°66 
35° 36° 
2| 34:7° 36°7° | 0°35 0°47 
3 | 36°7° — 0°45 Zwischen Nr. 3 und 4 stan- 
&™. : den die Versuchslésungen in 
. O-21 3 | O20 eh den gleichen bedeckten Ge-: 
5 0°25 1 | 0°30 r | faBen 2 Stunden lang im zer- 
: . streuten Tageslichte. Zur 
O80 lok SAS Neutralisierug wurden nach 
7 0°23 1 | 0°29 r | dieser Zeit je 0°03 cm ver- 
g 0-20 r | O-21 1 braucht. ‘a 
9 0°22 r | 0°22 7 : 
10 0°24 r | 0°26 7 : 
11 0-26 12 | 0°26 r j 








1 Das beniitzte Glasflaschchen zeigte nach langerem Gebrauche bei 
wiederholten Versuchen schlieBlich deutliche Braunung, so da8 es, um einwand- 
freie Resultate zu erhalten, mit einem zweiten, ungefahr gleich groSen Flaschchen 
vertauscht werden mufte. Franz Fischer erwahnt Violettfarbung mangan- 
haltiger Glaser im ultravioletten Lichte (Ber. der Deutschen chem, Ges., 38, 946 


{1905)]). 
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Tabelle Il. 


Alkoholische Lésungen von o-Nitrobenzaldehyd. Be- 
strahlungsdauer je 10 Minuten. 


























QuarzgefaBe Glasgefa8 | 
Nortmalitét der |Normalitaét der | 
& a aoe _toung Anmerkung 
‘ 1°0 0°25 bite 
> cm3 | cms cm 
1} 810-86 r | 0-62 m| 0-507 
2 8 | 0°59 r | 0°55 m 0°40 1 
3 | 8 | 0°55 m| 0°35 r 0°40 1 | 
4| 8|.0°45 m| 0:32 2 0°32 r | 
5; 12 | 0°33 m| 0°21 /] 0°22 r Ta =.32°,. Je =37°2° | 
6 | 8 | 0°45 m| 0°33 1 0°35 r | 
— | — | 0°13 0°07 0-14 2 Stunden im zerstreuten | 
Tageslichte | 
0°34 m| 0°24 1 0°24 r Ta = 18°8°, Te = 32° 
8 | 0:33 m| 0°22 7 0°30 J Ta = 24'6°, Te = 35°6° | 





Wie man sieht, ist der Einflu8 der Konzentration sehr 
gering. Bei Tabelle II betrug der Gesamtverbrauch bei der 
urspringlich normalen Lésung 3°90 cm’, bei der urspriinglich 
O*25normalen Lésung 2°84cm’*’ — im Glasgefaé8 bei der nor- 
malen Liésung 2°73 cm’, Trotzdem also die Konzentration ver- 
vierfacht wurde, ist der Umsatz nur um etwa ein Drittel gré8er 
DaB die Reaktionsgeschwindigkeit bei einer Reihe von Re- 
aktionen im ultravioletten Lichte weit langsamer als die Kon- 
zentration zunimmt, konnte bereits Ross! zeigen und ich habe 
ahnliche Verhadltnisse auch bei der Einwirkung der durch- 
dringenden Radiumstrahlen auf Jodide gefunden.” Ich habe dort 
auch die von einigen Forschern ausgesprochene Vermutung 
erortert, die Abweichung von der Proportionalitat sei darauf 
zuriickzufiihren, daf der gemessene Umsatz — die in Freiheit 


—_————_ 


1 Journal Americ. Chemical Society, 28, 786. 
2 Diese Sitzungsber., Bd. 120, Abt. Ila, 1373 (1911). 

















Einwirkung von ultraviolettem Licht. 1309 


gesetzte Jodmenge — nur zum Teil direkt, zum Teil aber in- 
direkt — tiber primar gebildetes Wasserstoffsuperoxyd — zu- 
stande komme. Ich gelangte indessen dort zu dem Resultate, 
daB diese Erklarung fiir die beobachtete Abweichung sehr 
unwahrscheinlich ist. Im vorliegenden Fall ist nun eine sekun- 
dare Reaktion, d.h. eine Einwirkung von im ultravioletten Licht 
aus dem Lésungsmittel entstandenen Reaktionsprodukten aus- 
geschlossen, da ultraviolettes Licht unter den Versuchsbedin- 
gungen nicht merklich auf Athylalkohol wirkt. 


Die ganz gleiche Abweichung Zeigt sich auch in Benzol- 
ldsungen, wo ebenfalls eine Nebenreaktion ausgeschlossen ist. 
Denn Daniel Berthelot und Henry Gaudechon! konnten 
zeigen, daB Benzol im ultravioletten Lichte tberhaupt nicht 
verandert wird, und auch ich konnte unter den von mir ein- 
gehaltenen Versuchsbedingungen keinerlei Einwirkung des 
ultravioletten Lichtes konstatieren. 


Da sich also hier, wo obige Erklarung ganzlich aus- 
geschlossen ist, die erwahnte Abweichung von der Proportio- 
nalitat zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und Konzentration 
sogar noch staérker bemerkbar macht als bei der Einwirkung 
von Radiumstrahlen auf Jodide, kann wohl auch fiir diesen Fall 
diese Erklarung nicht zutreffen, wodurch meine dort gemachten 
Bemerkungen bestatigt erscheinen. 


Aus den Tabellen | und II ersieht man, da8 der Umsatz 
anfangs rascher, spater langsamer abnimmt.? Auf die Verminde- 
rung der Konzentration des Ortho-Nitrobenzaldehyds durch 
den Umsatz sowie durch den Zusatz der alkoholischen Lauge 
konnte diese Abnahme mit Riicksicht auf den eben besprochenen 
geringen Einflu8 der Konzentration auf die Reaktionsgeschwin- 
digkeit jedenfalls nicht zuriickgefiihrt werden, wohl aber viel- 
leicht darauf, da8 sich bei der Bestrahlung ein Niederschlag 
bildet und die Lésungen sich triiben. 


1 Comptes rend., 152, 376 (1911). 

2 Bei Tabelle I, Nr. 1, sind je 0°11 cm? — die zur Neutralisierung der 
urspriinglichen Lésungen nétig gewesen wiiren — abzuziehen, so da der 
Verbrauch nach den ersten 10 Minuten Bestrahlung sich auf 0°33, beziehungs- 
weise 0°55 cm? reduziert. 
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Dadurch mochten die wirksamen Strahlen teilweise abge- 
halten werden. Ubrigens tritt bei der Bestrahlung in allen Fallen 
auch Griinfarbung ein. 

Um nun obige Annahme Zu priifen, wurden die am Schlusse 
der Tabelle I] erhaltenen Lésungen filtriert und dann aberma's 
in den gleichen, vorher sorgfaltig gereinigten GefaBen bestrahi. 
Das Resultat dieser neuen Versuchsreihe ist in der Tabelle III 
zusammengestellt. 

Die eben erwdhnten abfiltrierten Niederschlage wurden 
mit wenig Benzol gewaschen und bei 100° getrocknet. Von 
den urspriinglich je 10 cm* normaler Lésung wurden bei dem 
Versuch im Quarztiegel 0°060 g, bei dem im Glasflaschchen 
0-050 g Riickstand erhalten, wahrend der Versuch mit der 
0:25normalen Lésung im QuarzgefaB 0-048 g ergab. Den ins- 
gesamt 4°03, 2°87 und 1°91 cm*® 0-O803normaler Natronlauge, 
die verbraucht wurden, entsprechen 0-056, 0:040 und 0°041 g 
nitrosobenzoesaures Natrium. 

Die Niederschlage lésten sich in kochendem Alkohol mit 
griiner Farbe. 


Tabelle IIL. 


Die filtrierten Lésungen der Tabelle II werden bestrahlt. 
Lampenabstand 8 cm. 





























QuarzgefaBe Glasgefa8 

“ Normalitat (zirka) |Normalitat (z.) 
Z. = Anmerkung 

‘ 0:7 0-2 0°8 
KS cm3 cms cms 

1 | 10 | 0°78 m| 0°48 7 0°45 r 

2 | 10°8|) 0°68 m| 0°55 7 0°50 r 

3} 10 | 0°52 m| 0°37 1 0°06 r Rotgelbes Glasgefab 

300 | 0°3 _ -= Im zerstreuten Tageslichte 
4 | 60 3°28 mj} 2°19 1 2°78 ri Ta = 21°, Te = 56° 
10 | 0°35 m| 0°21 7 0°38 r1 Te = 38° 





1 Wieder im farblosen Glasgefabe. 
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Die oben geduferte Vermutung, da®8 die auftretende 
Triibung die Abnahme der Einwirkung bedinge, wird somit 
durch die Tabelle Ill bestatigt. In der Tat erhalt man bei Nr. 1 
dieser Tabelle ungefahr den gleichen Umsatz wie bei Nr. 1 der 
labelle Il. Aus dem Vergleiche der Versuche Nr. 3 und 4 er- 
kennt man, da8 der Umsatz wenigstens in erster Anndherung 
der Bestrahlungsdauer proportional ist. Denn bei Nr. 4 ist in 
60 Minuten der Umsatz ungefahr sechsmal gré8er als bei Nr, 3 
in 10 Minuten. 

Der Einflu8 der Versuchstemperatur ist dagegen nur sehr 
gering, was mit der bekannten Tatsache, daf8 photochemische 
Reaktionen nur einen kleinen Temperaturkoeffizienten haben, 
iibereinstimmt, ebenso mit der Beobachtung von W. H. Ross,} 
der bei seinen Versuchen mit ultraviolettem Lichte bei 15° und 
30° die gleichen Resultate wie bei 18° erhielt. 

Der Unterschied zwischen dem Umsatz im Quarz- und dem 
im GlasgefaB ist zwar verhaltnismaBig gering, immerhin aber 
ist unter sonst gleichen Bedingungen die Saurebildung im 
ersteren stets gréSer als im letzteren. Da aber vom sichtbaren 
Lichte jedenfalls nur der brechbarere Teil wirksam ist, beweist 
der Versuch Nr. 3 der Tabelle III, wo das farblose Glasflaschchen 
durch ein rotgelbes ersetzt und damit die Reaktion verhindert 
wurde; denn der Alkaliverbrauch ging von 0°50 auf 0°06 cm* 
zurlick, welch letzterer Verbrauch vielleicht noch zum Teil 
auf Oxydation der Aldehydlésung durch den Luftsauerstoff 
zurlickzufihren ist. 


2. Einflu8 des Mediums. 


Die Reaktionsgeschwindigkeit ist, wie man aus nach- 
stehender Tabelle IV sieht, wenigstens anfangs in benzolischer 
Lésung gr6Ber als in alkoholischer, Im weiteren Verlaufe wird 
sie in beiden Medien angendhert gleich gro8. Dies diirfte zum 
Teil darin seinen Grund haben, daS8 schon durch Zusatz der 
alkoholischen Lauge zur Benzollésung in letzterer Triibung 
eintritt. 





1 L. c. 


88* 





A. Kailan, 


Tabelle IV. 


Bestrahlungsdauer je 15 Minuten; 0°25normale Lésungen 
von Ortho-Nitrobenzaldehyd, die vorher mit alkoholischer Lauge 
neutralisiert wurden. 


























Quarzgefafe Glasgefas 
) benzoli- alkoho- | alkoholische 
5 $ sche 1 lische Lésung Anmerkung 
‘ Lésung | Lésung 
S cm? | cm? cms 
J 1°04 r | 0°48 m 0°22 1 Ta = 20°, Te = 42° | 
2 0°78 r | 0°53 m| 0°25 1 Ta = 29°, Te=46'5° | 
3 0°52 m| 0°53 r | 0°321 Ta = 29°, Te = 47° | 
4/12 | 0°28 m| 0°25 r 0°15 2 7a ==32°, Te= 38° 
5 0°45 m| 0°40 r 0°26 1 
6 0°40 r 0°26 1 Je 1 cm*® Wasser zu den 
alkoholischen Lésungen 
gegeben. 








Zusatz von etwa 10°/, Wasser zu den _ alkoholischen 
Lésungen hat hier gar keinen Einflu8, wahrend bei anderen 
Reaktionen bekanntlich eine solche Anderung des Mediums 
eine auf erordentlich starke Wirkung auf die Reaktionsge- 
schwindigkeit ausubt. 


Tabelle V. 


0-O3normale Ortho-Nitrobenzaldehydlésung in Benzol, die 
vorher neutralisiert wurde. Bestrahlungsdauer je 15 Minuten. 

















$ | Quarzgefiibe Glasgefa8 | 
f | e reines Benzol o-Nitrobenzaldehyd cms | 
> | cms cnet | 
tua | e | 0°75 | 0°50 
3 12. | Ti 89 pe info 
| 4 8 | 0°39 | 0°34 








1 Das hier verwendete Benzol wurde iiber Natrium destilliert. Sein spezi- 


d 25° 


fisches Gewicht bei 25° war = = 0°87353. 
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Auch in benzolischer Lésung zeigt sich demnach, wie 
schon friiher erwahnt, da8 der Umsatz wohl mit steigender 
Konzentration etwas zunimmt, aber weit weniger als diese, 
denn wenn letztere auf das Achtfache steigt, nimmt der Umsatz, 
wie ein Vergleich der Tabellen [V und V lehrt, nur um etwa ein 
Drittel zu. Auch in benzolischer Lésung ist ferner der Umsatz 
im Quarzgefa8 durchaus gréfer als im GlasgefaBe. 


3. Einfluf8 des Lampenabstandes. 


Nachstehende Zusammenstellung aus den friiher ange- 
fiinrten Tabellen 1la68t die Abnahme der Wirkung bei Vergréfe- 
rung des Lampenabstandes erkennen, 


Tabelle VI. 














| 3 | | Lampenabstand 8 cm 
Bat | Lampen- ||; ttel| 2 
62 : : 4, ., | abstand — E 
2 '. | GefaB vorher!nachher! Mittel und = 
> 12 cm a is 
25 Normalitat = 
> cm3 | cm? | cm? | cm = 
0°45 0°45 | 0°45 0°33 Alkohol 1°0 | 0°73 
| IO, Quarz 
0°32 0°33 | 0°33 0:21 » 0°25] 0°63 
4, 5,6 
Glas | 0°37 0°35 | 0°36 0:22 » 1°0 0°61 
0°52 0°45 | 0°49 0°28 Benzol 0°25) 0°57 
IV, Quarz . 
845 0°53 0:40 | 0°47 0°25 Alkohol 0°25} 0°53 
=f Glas | 6-32 | 0°26 | 0:29 0°15 > 0°25] 0°52 
wet Quarz | 0°58 0°39 | 0°49 0°25 Benzol 0°03] 0°51 
le, 3,4 Glas | 0°45 0°34 | 0°40 0:22 > 0°03} 0°55 


























Die Wirkung in 12 cm Abstand ist daher etwas mehr als 
halb so groB wie die in 8cm Abstand, waéhrend nach der An- 
nahme, da die Wirkung mit dem Quadrat des Lampenabstandes 
abnimmt, bei 12 cm Abstand 0°44 des bei 8 cm Abstand beob- 
achteten Umsatzes zu erwarten ware. Indessen ist nach der 
Versuchsanordnung eine genaue Ubereinstimmung gar nicht zu 
erwarten. 


>» 


| 
4 
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4, Versuche iiber die Absorption der wirksamen Strahi«; 
beim Durchgange durch die Lésungen. 


Um zu sehen, in welchem Mae die wirksamen Strahle) 
beim Durchgange durch die Lésungen absorbiert werden, 
wurden einige Versuche mit einem gréBeren mit 15cm? und 
einem kieineren mit 10 cm’® 0:O25normaler Lésung von Ortho- 
Nitrobenzaldehyd gefillten Quarztiegel! ausgefiihrt, die hinter- 
einander aufgestellt waren. In den nachstehenden Tabellen ist 
durch die Buchstaben v und # angegeben, ob der betreffende 
Tiegel vorn oder hinten stand. 


Tabelle VII. 

0-025 normale Ortho-Nitrobenzaldehydlésungen in Alkoho! 
werden je 15 Minuten lang bestrahlt. Die Lésungen werden 
vorher nicht neutralisiert, dazu waren pro 10cm’ 0:0dScm’ 
notig. 





























| QuarzgefaBbe ! 
| | Glasgefa8 
Vers.-Nr. groBer Tiegel kleiner Tiegel 
cm’ bo | cm* | a cm eat | 
| pa | 
1 | 0°38 | 8 | 0-28. | 8 , 0-20 
2 | 0°30 8 ON2B ob irh or, She O° 16 
3 | o17 | 12 | ont 12 | 0-08 12 
4 0-247 | 8 0-03 hk | 12 
5 | Ola 12 | O-12 0 8 | 
6 0-18 » 8 | | -O-02h | 12 
| 











Es mu8 also in der Tat in den Lésungen eine sehr be- 
trachtliche Absorption der wirksamen Strahlen stattfinden. So 
sinkt z. B., wenn der groBe Tiegel voransteht, der Umsatz im 
kleinen auf 0:O03cm’ gegeniiber 0°11 cm’ im gleichen Lampen- 
abstand, aber ohne vorgestellten Tiegel. 

Ein ahnliches Resultat erhalt man, wenn man nicht gleich 
konzentrierte Lésungen, sondern solche, deren Konzentrationen 
im Verhdltnisse von 1:10 verschieden sind, verwendet, wie dies 
die nachstehende Tabelle erkennen la8t. Zum Unterschiede von 


eee 


1 Die Wandstiarke war bei beiden Tiegeln gleich (1 mm). 








cn 
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den Versuchen der Tabelle VII wurden hier gleich grofe Tiegel 
verwendet, wovon jeder mit 10cm’ der betreffenden Ortho- 
Nitrobenzaldehydlésung gefiillt war. 


Tabelle VIII. 

0:25 und 0-°O25normale, neutralisierte Lésungen von 
Ortho-Nitrobenzaldehyd in Alkohol werden je 15 Minuten lang 
bestrahit. Zur Neutralisierung von 10cm’ det O° 25normalen 
Lésung werden 0:25 cm* verbraucht. Beide Lésungen befinden 
sich in Quarztiegeln. 

















| 0*25normale Lésung 0:*025 normale Lésung 
Versuchs-Nr. ) ; 
| cm3 | a | cm? | a 
| | 

1 (+40 8 0°21 8 
2 | 0-21 12 | 0-07 12 
3 O-llih 12 4 O-ll ov 8 
4 0°40 v 8 0:08 h 12 
5 0°21 12 | 0°16 12 - 























Die Abnahme tritt wenigstens bei der konzentrierteren 
Lésung auch hier deutlich hervor, bei der verdiinnteren werden 
anfangs. auffallend niedrige (Nr. 2,3) Werte erhalten und es tritt 
erst bei den beiden letzten Bestimmungen (Nr. 4, 5) auch hier 
die abschwachende Wirkung deutlich hervor. DaB8 das Voran- 
stellen der konzentrierteren Lésung eine relativ starkere Wirkung 
ausiiben wiirde als das der verdiinnteren, wie man dies vielleicht 
erwarten konnte, lat sich, zumal bei dem sehr geringen Gesamt- 
umsatz und der damit bedingten Unsicherheit dieser Zahlen, 
nicht ersehen.* 


5. Einflu8 der Stellung der Nitrogruppe im Molekiile. 


Franz Sachs und Siegfried Hilpert? haben als Regel auf- 
gestellt, daB alle aromatischen Verbindungen, welche in Ortho- 


1 Die Hauptabsorption diirfte durch die Fliissigkeit, nicht durch die 1 mm 
dicken Winde des vorgestellten Quarztiegels erfolgen. Denn der Umsatz war 
im GlasgefiSe, dessen Wandstirke 2 mm betrug, nicht viel geringer als im 
QuarzgefiBe. Es wurde also durch Ersatz von Quarz durch Glas und ein Mehr 
von 1 mm Glas nicht allzu viel von den wirksamen Strahlen absorbiert. 

2 Ber. der Deutschen chem. Ges., 37, 3425 (1904). 





— 
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stellung zu einer CH-Gruppe eine Nitrogruppe enthalten, lichi- 
empfindlich sind. Es. war demnach im voraus eine grdBere 
Einwirkung auf Meta- und Para-Nitrobenzaldehyd nicht zu 
erwarten. Dennoch stellte ich auch mit den beiden Zuletzt 
genannten Verbindungen analoge Versuche wie mit dem Ortho- 
Nitrobenzaldehyd an, um zu sehen, ob unter den von mir 
gewahliten Versuchsbedingungen, also im ultravioletten Lichte, 
sich tiberhaupt keinerlei Einwirkung bei der Meta- und Para- 
verbindung konstatieren lieB. Das Resultat dieser Untersuchung 
gibt die nachstehende Zusammenstellung. 


Tabelle IX. 


Je 0*25normale, neutrale Lésungen von o-, m- und p-Nitro- 
benzaldehyd in Benzol werden in Quarztiegeln bei 8 cm Lampen- 
abstand bestrahlt. 






































Ortho- Meta- Para- 
Vers.-Nr. z Nitrobenzaldehyd | Nitrobenzaldehyd | Nitrobenzaldehyd 
cms cm cms 
| 
l | 15 1°00 0°01 0°01 
2 |. 60 2:05. | 0-03 | 0-03 
| 


| 


Es 1a8t sich also weder bei der Meta- noch bei der Para- 
verbindung eine die Versuchsfehler iibersteigende Saurebildung 
erkennen. 

Die nachstehende Tabelle gibt einen in etwas anderer 
Weise mit den drei Aldehyden angestellten Vergleichsversuch. 
Die unten angefiihrten Gewichtsmengen wurden .in je 3.cm* 
Benzol gelést und 2 Stunden lang bei 8cm Lampenabstand 
bestrahlit, und zwar stets in Quarztiegein. 





Tabelle X. 
Nitrobenzaldehyd 
Ortho- Meta- Para- 
Urspriingliches Gewicht............. 0° 2895 ¢ 0° 2936.¢ 0'328i¢ 
Gewichtsverlust. ic, .i0.c.cie oswre.04'> oye 0% 0*0127 0:0081 0- 0037 
cm*® zur Neutralisation des Riickstandes 4°0 0°65 0°25 


Entsprechend Nitrosobenzoesdure..... 0°0544 00088 00034 
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Auch hier zeigt sich weitaus die starkste Wirkung beim 
Ortho-Nitrobenzaldehyd, wahrend die bei der Meta- und Para- 
verbindung beobachtete kaum in Betracht kommt. 

Wenn man nicht die benzolischen Lésungen, sondern die 
Aldehyde selbst bestrahlte, war das Resultat folgendes: 


Tabelle XI. 


Die Aldehyde werden je 2 Stunden in 8 cm Abstand in 
Quarztiegeln bestrahlt. Die unter » Alkaliverbrauch«< angefiihrten 
Zahlen geben die Kubikzentimeter einer 0:0897 normalen Baryt- 
lauge, die zur Neutralisierung des in neutralem Alkohol gelésten 
Riickste >des verbraucht wurden. 


Nitrobenzaldehyd 


al 





™~ 


Ortho- Meta- Para- 
Urspriingliches Gewicht. . 0" 1520 ¢ 0°1504 ¢ 0° 1563 ¢ 
Gewichtsverlust ........ 0*0329 0*0017 0°0011 
Alkaliverbrauch ........ 1°65 O°] O°l 


Mit Ortho-Nitrobenzaldehyd wurde noch nachstehender 
Versuch ausgefinhrt. 

0-1053 g wurden in Benzol gelést und in einem 8cm 
langen, 1 cm breiten Quarzschiffchen in 8 cm Abstand 1'/, Stun- 
den lang bestrahlt. Der Riickstand hatte ein Gewicht von 
0:0516 g. Letzterer wurde in heifer, iberschiissiger alkoho- 
lischer Lauge gelést und der Laugentiberschu8 zuriicktitriert. 
Der Gesamtverbrauch betrug 5°05 cm’® 0-O803normaler Lauge, 
entsprechend 0°0613 g Nitrosobenzoesdure. Der Laugenver- 
brauch ist also um 0°8 cm? (zirka 20°/,) gréBer, als der zuletzt 
genannten Saure (4°25 cm’) entsprochen hatte; demnach scheint 
daneben wohl noch eine Sdure mit niedrigerem Aquivalent- 
gewicht entstanden zu sein. Der Farbenumschlag bei der Titra- 
tion war Ubrigens sehr unscharf. 

Die sehr viel energischere Wirkung hier im Vergleiche zu 
den friiher angefiihrten Versuchen erklart sich durch die An- 
wendung des langgestreckten Schiffchens an Stelle der dort 


verwendeten Quarztiegel. 
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II. Versuche mit Benzaldehyd. 


A. Lésungen. 


Tabelle XIL 

0° 25normale Benzaldehydlésungen in Benzol. Zur Neutrali- 
sierung von 10 cm*® Lésung werden 1°36 cm®* alkoholischer 
O-O803normaler Lauge ben6tigt. Bestrahlungsdauer je 15 Mi- 











nuten, 

QuarzgefaBe Glasgefa8 | 
Vers.-Nr. * tnptdeha ated | nicht neutralisiert neutralisiert f | 
cms cm cms 
| 
, 
1 0°53 0-36 8 

2 0°40 2°56 (1°20)1 0°35 8 

3 0:42 0°32 0°30 8 

4 0°30 0°19 0°15 12 

5 0°50 2°542 (1°18)! 0°28 8 











Tabelle XIIl. 


0-25normale Benzaldehydlésungen in Alkohol. Zur Neu- 
tralisierung werden je 1*25 cm’ Lauge fiir 10 cm® Lésung ver- 
braucht. Bestrahlungsdauer 15 Minuten. 
































| | 
| QuarzgefaBe | Glasgefab 
Vers.-Nr. < | neutralisiert | nicht neutralisiert | neutralisiort 
| cms | cms | cms 

1 8 0°18 1°60 (0°35)8 0°10 
2 8 0°10 0°10 0°10 
3 8 0°14 1°584 (0°33)3 1°484 (0°23)8 
4 8 0°17 0°12 O-11 








1 Nach Abzug der zur Neutralisation der nicht bestrahiten Lésung ndtigen 


1°36 cm, 


2 Frische Lésung. 
8 Nach Abzug der zur Neutralisation der nicht bestrahlten Lésung nétigen 


1°25 cm, 


4 Frische Lisungen. 











alj- 
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Tabelle XIV. 


0:025normale Benzaldehydlésungen in Benzol. Zur Neu- 
tralisierung von 10 cm® Lésung sind 0°16 cm* Lauge erforder- 


lich. 



































Quarzgefabe Glasgefa8 

S$ | a | 2 | neutrali- | nicht neu- neu- Anmerkung 

js siert tralisiert tralisiert 
2 cw cm?® cms 

1 15 0-10 | 0°28 (0-12)1) 0-04 Ta= 18° 

2 15 0°11 0°12 0°05 

3} 12) 15 0:07 0°08 - 0°04 Ta = 30°, Te = 33° 
4; 8} 15 0°12 0°10 0:07 

3 8 | 30 0°25 | 0-26 0-12 Ta=30°, Te==- 50° 








Betrachtet man nur die Anfangswerte, welche bei vorher 
neutralisierten Lésungen erhalten wurden, so findet man aus 
einem Vergleiche der Tabelle IV einerseits, der Tabellen XII 
und XIII andrerseits, da8 sowohl in alkoholischer als auch in 
benzolischer O*25normaler Lésung die Sdaurebildung beim 
o-Nitrobenzaldehyd wesentlich rascher erfolgt als beim Benz- 
aldehyd. Denn fiir jenen findet man in Alkohol 0°48 im Quarz-, 
0:22 im GlasgefaB, in Benzol dagegen 1-04 im Quarztiegel, 
wahrend fiir Benzaldehyd in alkoholischer Lésung 0°18, be- 
ziehungsweise 0-10, in benzolischer Lésung 0°53, beziehungs- 
weise 0°36 gefunden werden. Bei den alkoholischen Lésungen 
bleibt auch im weiteren Verlauf angendhert das Verhdltnis 2:1 
bestehen, wahrend bei den benzolischen Lésungen des Ortho- 
Nitrobenzaldehyds aus dem schon besprochenen Grunde spater 
ein starkes Absinken des Umsatzes eintritt, was bei den neu- 
tralisierten benzolischen Benzaldehydlésungen nicht beob- 
achtet wird, da eben im letzteren Falle durch den Zusatz der 
nicht unbetrachtlichen, zur Neutralisierung ndtigen Menge 


1 Nach Abzug der zur Neutralisierung der nicht bestrahlten Lésung er- 
forderlichen 0°16 cm. 
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alkoholischer Lauge zur Benzollésung bereits vom Anfang a: 
Tribung eingetreten ist. Deshalb eignen sich zum Vergleiche 
die benzolischen Lésungen wohl auch weniger gut als dic 
alkoholischen. 

Die Tabellen XII und XIII zeigen ferner, daB bei Versuchen 
mit 0*25normalen Benzaldehydlésungen sowohl in Benzol als 
auch in Alkohol die Saurebildung gréBer ist, wenn die Lésung 
nicht vorher neutralisiert wurde, Denn in Benzollésung wurden 
bei den Versuchen Nr. 2. und 5 der Tabelle XII, wo also nich 
neutralisiert worden war, 2°56, beziehungsweise 2°54 cm’ ver- 
braucht, also nach Abzug der zur Neutralisierung der schon 
urspriinglich vorhandenen Saéuremenge nédtigen 1°36 cm’ 1°20, 
beziehungsweise 1°18 cm’. 

Bei den Parallelversuchen der Bestrahlung bereits neutrali- 
sierter Lésungen wurden dagegen nur 0°53, beziehungsweise 
0-50 cm’* bendtigt. 

In alkoholischer Lésung betrug der Verbrauch bei den 
Versuchen Nr. 1 und 3 der Tabelle XIII in nicht neutralisierten 
Lésungen 1°60 und 1°58 im Quarz, 1°48 cm’ im Glas oder 
nach Abzug der schon urspriinglich nétigen 1°25cm’*® 0°35, 
0-33 und 0° 23cw*, wahrend die vorher neutralisierten Lésungen 
nur 0°18, beziehungsweise 0°10 cm’ erforderten. 

Da8 dieser Unterschied, wenigstens bei den Benzol- 
l6sungen, hauptsachlich zuriickzufiihren ist auf die durch Zu- 
satz der alkoholischen Lauge hervorgerufene Triibung, zeigen 
die Versuche der Tabelle XIV, wo infolge Anwendung sehr 
verdiinnter Lésungen nur wenig Lauge zur Neutralisierung 
bendtigt wurde, demnach kaum eine merkliche Triibung eintrat 
und auch tatsachlich sowohl in der neutralisierten als auch in 
der nicht neutralisierten Lésung der gleiche Verbrauch kon- 
statiert werden konnte (0°10 und 0°12 cm’), 

Aber bei den Alkohollésungen kénnte die Erklarung nicht 
die gleiche sein, denn hier tritt beim Neutralisieren keine Trii- 
bung auf. Man konnte etwa daran denken, daB die in der nicht 
neutralisierten L6sung urspriinglich vorhandene Saure (Benzoe- 
sdure) die Reaktion beschleunigt, was aber nicht der Fall ist, 
wie die nachstehend angefiihrte Versuchsreihe lehrt, die mit 
den Lésungen der Tabelle XIII angestellt wurde. 
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Tabelle XV. 


Zirka O*25normale Benzaldehydlésungen in Alkohol. 
Lampenabstand 8 cm. 


























Vers.-Nr.|  z teh Glasgefa8 | 
cm? cm cm? 
1 15 0-10 0-12 Do 10 
. ” OM 1°351 (0°10) 1-341 (0-09) 
3 15 0°16 0°15 ots 
4 63 1°17 1°62 0*93 
5 15 0°15 — 0°10 




















Eine Einwirkung der Benzoesdure ist demnach nicht zu 
erkennen. Daf letztere aber auch unter den Versuchsbedin- 
gungen nicht verestert wird — woran man bei dem immerhin 
bedeutenden Minderverbrauch in alkoholischer gegeniiber ben- 
zolischer Lésung denken mochte — wurde wie folgt bewiesen. 

Ein Kubikzentimeter einer zirka zehntelnormalen alkoho- 
lischen Benzoesdaurelésung, der urspriinglich 1°25 cm’* der 
alkoholischen Lauge verbraucht hatte, wurde mit 10 cm’ neu- 
tralen, absoluten Alkohols verdiinnt, in 8cm Abstand im Quarz- 
tiegel 15 Minuten lang bestrahlt und sodann mit der gleichen 
Lauge zuriicktitriert. Der Verbrauch betrug 1°25cm’ wie in 
der urspriinglichen Lésung. Es war also jedenfalls keine Saure 
durch Esterbildung verschwunden, da ja schon friher gezeigt 
worden ist, da8 aus Alkohol unter diesen Bedingungen keine 
merklichen Sauremengen entstehen. 

Inwieweit obige Erscheinung des Minderverbrauches an 
Alkali bei neutralisierten Benzollésungen durch die beim Neu- 
tralisieren auftretende Triibung erklaért werden kann, dariiber 
gibt nachstehende Tabelle Aufschlu8. Die hier angefiihrten 
Versuche wurden mit schon langere Zeit aufbewahrtem Benz- 
aldehyd ausgefihrt, der zur Neutralisierung einen weit gréS8eren 





1 Je 1 cm® 0*1normaler Benzoesiure, entsprechend 1°25 cm*® Lauge, zu- 
gesetzt. 
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Sdureverbrauch bedang als der friher beniitzte. Die hier er- 
haltenen absoluten Werte sind daher mit den friiher ermittelten 
nicht vergleichbar. 


Tabelle XVI 


Zirka 0-25normale Benzaldehydlésungen in Benzol. Zur 
Neutralisierung fiir 10 cm*® sind 4°37 cm’® Lauge erforderlich. 
Alle Versuche werden in Quarztiegeln ausgefiihrt. Bestrahlungs- 
dauer je 15 Minuten. Lampenabstand 8 cm. 


























Neutralisiert 
Nicht neutralisiert zirka 0° 16normal 
Vers.-Nr. : ; 
0*25normal filtrierte, schwach nicht filtrierte, stark 
tribe Lésung getriibte Lésung 
cm cm cm 
1 | 5°15 (0°78)! 0°40 0°26 
2 | 5°162 (0°79)! | 0°38 | 0-25 
( — | 0°38 | 0-603 
. 











Wie man sieht, tritt, namentlich wenn man Versuch Nr. 3 
betrachtet, wo eine durch zweimaliges Filtrieren vdllig klare 
Lésung bestrahlt wurde, durch Beseitigung der Triibung eine 
betrachtliche Erhéhung des Umsatzes ein, und zwar bis nahezu 
auf den in den nicht neutralisierten Lésungen erhaltenen Wert 
(O°6 gegeniiber 0°8 cm’*). Die noch verbleibende Differenz 
kénnte durch Verminderung der Konzentration und Anderung 
des Mediums durch Zusatz von etwa 40°/, Alkohol zum Benzol 
erklart werden. 

Indessen ist, wie bereits bemerkt, auch in den klaren 
alkoholischen Lésungen eine ahnliche, wenn auch schwachere 


Abweichung zu konstatieren, wie die folgende Tabelle gleich- 
falls erkennen laft. 


1 Nach Abzug von 4°37 cm*® zur Neutralisierung. 
2 Frische Lésung. 
8 Zweimal filtrierte klare Lésung bestrahlt. 








VT) 
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Tabelle XVII. 


Zirka 0°25normale alkoholische Benzaldehydlésung. Zur 
Neutralisierung von 10 cm® sind 4:30 cm* Lauge erforderlich. 


Die Versuche werden in QuarzgefaBen in 8 cm Lampenabstand 
je 15 Minuten tang bestrahit. 























Nicht neutralisiert Neutralisiert 
Versuchs-Nr. | 0*25 normal 0° 16normal 
| 
| cm? | cms 
1 | 4°91 (0°61)1 0°30 
2 | 0°40 | 0-50 











Die Zahlen zeigen starke Schwankungen (0°3, 0°5 cm’); 
der Unterschied zwischen dem in neutralisierten und in nicht 
neutralisierten Lésungen beobachteten Umsatz ist geringer 
(0:4 gegen 0°6), entsprechend dem Fehlen der Triibung, aber 
doch noch vorhanden. Zum Teil wenigstens la8t er sich durch 
die Verminderung der Konzentration beim Neutralisieren er- 
klaren.? Auch hier wird wieder der Umsatz in der neutralisierten 
klaren Benzollésung (O°6cm’) gréGer gefunden als in der 
neutralisierten alkoholischen Lésung (0°4 cm’). 

Um zu sehen, ob Wasserstoffionen auch in gréferer Kon- 
zentration als bei den Versuchen mit Benzoesdurezusatz keinen 
Einflu8 auf die Reaktionsgeschwindigkeit ausiiben, wurde noch 
nachstehende Versuchsreihe ausgefihrt. 


Tabelle XVIII. 


Zirka O°16normale, neutralisierte L6sungen von Benz- 
aldehyd in Alkohol werden durch je 15 Minuten in Quarztiegeln 
in 8cm Lampenabstand bestrahlt. Zur Neutralisierung des 
spater zugesetzten Kubikzentimeters alkoholischer Salzsdure 





1 Nach Abzug der zur Neutralisierung erforderlichen 4°30 cm. 

2 Wie aus den Tabeljen XII und XIV hervorgeht, wachst allerdings auch 
hier die Sdurebildungsgeschwindigkeit weit langsamer als die Aldehydkon- 
zentration, denn Verzehnfachung der letzteren bedingt nur etwa Vervierfachung 
der ersteren. 


A, 
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| 
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7 
“~ f. 0 ESE OCIS nck Pini seic 








_ a 


1324 A. Kailan, 


sind 1°52cm* Lauge erforderlich. Die unter I angefiihrte Lésung 
war tiber Nacht in einem offenen Kélbchen, nachdem sie new- 
tralisiert worden war, gestanden, nach dieser Zeit muBten noch 
0°08 cm’ Lauge zur Neutralisierung zugegeben werden. 








I II | 
4°58 cm* Lauge zur | 4°05 cm Lauge zur Neutra- 
Neutralisierung zu- | lisierung zugesetzt, nachher 

Vas gesetzt 1 cm? HCl = 8.10-8 Mole | “2merkung 
pro Liter | 
cms cm3 
1 0°20 1°88 (0°36)! 
2 1°91 (0°39) 1 0°31 Bei Vers.-Nr. I, 
2 wurden 
8.10-3 Mole 
H Cl pro Liter 
zugesetzt 
0°20 0°28 
0:20 0°30 

















Es findet also tatsachlich eine Beschleunigung durch 
Wasserstoffionen statt, die allerdings nicht bedeutend ist und 
kaum die Versuchsfehler iibersteigt. 

Auch beim Benzaldehyd wachst der Umsatz weit lang- 
samer als die Konzentration, wenn auch hier die Abweichung 
von der Proportionalitat entschieden geringer ist als beim Ortho- 
Nitrobenzaldehyd. 

Wie bei letzterem ist auch beim Benzaldehyd kein Unter- 
schied zu erkennen, wenn die Anfangstemperatur 18 bis 19° 
und wenn sie 30 bis 35° ist. 


B. Versuche mit reinem Benzaldehyd. 


Im AnschluB8 an die oben angefiihrten Versuche mit 
alkoholischen und benzolischen Lésungen von Benzaldehyd 
wurde auch noch Benzaldehyd selbst bestrahlt. Die Ergebnisse 
sind in nachstehender Tabelle zusammengestellt. 


1 Nach Abzug der zur Neutralisierung der zugesetzten Salzs&ure nédtigen 
1°52 cm® Lauge. 
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Tabelle XVI. 


Je zirka 1 cm* — 0-778 g Benzaldehyd werden in 8cm 
Lampenabstand im Quarztiegel bestrahlt. Der Benzaldehyd 
zeigte saure Reaktion und wurde vor der Bestrahlung nicht 
neutralisiert. Zur Neutralisierung der 0-788 g Benzaldehyd 
waren 5°20 cm*® 0:O803normale Lauge nétig gewesen. 

















Gesamtverbrauch | Ohne ur- 

= | | g Riick- | spriingl. 
% ™ stand — 0) Siure | & C7He 
i ae 
> cm? | ¢ C7HeNe Riickst. | cm 

1 | 120 — 40°65 0°399 — 35°45 0°348 
2 60 — 36°8 0°361 — 31°6 0°310 
3 | 120] 0°6486 40°0 0°393 60°6 34°8 0°342 
4} 195; 05183 42°9 0°421 81°2 37°7 0°370 
5 | 3380} 0°5107 — — — — — 
6 | 390} 0°5007 44°4 0°436 87°1 39°2 0°385 





























Wie man sieht, nimmt bei weiterer Bestrahlung das Ge- 
wicht des Riickstandes nur mehr langsam ab, dessen Aciditat 
nur mehr langsam Zu. 

Der Umstand, da8 schlieBlich — gemaé® der gefundenen 
Aciditat — 87°/, des Riickstandes und fast 60°/, der urspriing- 
lich vorhandenen Benzaldehydmenge in Benzoesdure tiber- 
gefuhrt sind, la8t darauf schlieBen, da® die Saéurebildung wohl 
hauptsdchlich durch Oxydation durch den Luftsauerstoff, be- 
ziehungsweise wohl auch durch im ultravioletten Lichte ge- 
bildetes Ozon erfolgt. Die Reaktion von Cannizzaro 


2C,H;COH+H,O = C,H,CH,OH+C,H,COOH, 
beziehungsweise 
2C,H, COH = C,H, CH,OOCC,H, 


kann demnach, wenn sie hier tberhaupt eintritt, nur eine 
untergeordnete Rolle spielen; auch Polymerisation kann hier 
nicht in gré8erem Umfange stattfinden. Benzoesaure selbst 
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erleidet, abgesehen von einem sehr,.geringen Gewichtsverlus ie, 
unter diesen Versuchsbedingungen keine Veranderung. 0°3191 » 
Benzoesaure werden durch 4 Stunden in 8 cm Lampenabstand 
bestrahlt. Das Gewicht des Riickstandes betraégt 0°3166 g, ent- 
sprechend einem Gewichtsverluste.von 0:0025 2 = 0°78"). 
Fiir diesen Riickstand wurden, 32°35 cm’ obiger Lauge ver- 
braucht, wahrend fiir reine Benzoeséure 32°28 cm’ berechnet 
werden. ee | 


Zusammenfassung. 


Es wird die Einwirkung des Lichtes einer Quarzglas- 
Quecksilberlampe bei 220: Volt Netzspannung und etwa 
2'/, Ampere Stromstarke sowohl auf Ortho-Nitrobenzaldehyd 
als auch auf Benzaldehyd selbst in alkoholischen und benzoli- 
schen Lésungen in Quarz- und Glasgefai8en untersucht und 
gefunden, daB die Saurebildung in QuarzgefaéBen durchwegs 
groBer als in Glasgefa8en ist. 

Es wird ferner gezeigt, da8 bei beiden Aldehyden die 
Saurebildung in Benzollésung gréBer ist als in Alkohollésung, 
in ersterer jedoch rasch. absinkt,.falls man die Versuche in den 
mit alkoholischer Natronlauge neutralisierten Losungen wieder- 
holt... Dieses Absinken. ist bedingt,; wie nachgewiesen werden 
kann, durch die beim Alkoholzusatz zur. Benzollésung  aut- 
tretende Triibung, 

Es wird der Einflu8 der) Konzentration untersucht ; und 
gefunden,.daB, bei beiden Aldehyden die Reaktionsgeschwindig- 
keit mit steigender Konzentration wohl zunimmt, jedoch weit 
langsamer.als letztere, | 

Die Saurebildung wird beim Orthonitrobenzaldehyd etwa 
doppelt so grof8 gefunden als die beim Benzaldehyd unter 
gleichen Bedingungen beobachtete. 

Es wird gezeigt, daBS bei Vergré®erung des Lampen- 
abstandes die Séurebildung ‘eher langsamer abnimmt als pro- 
portional dem, Quadrate der Entfernung. 

Es wird gezeigt, da8 inden Lésungen eine sehr betracht- 
liche Absorption der wirksamen Strahlen stattfindet. 
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Es wird darauf hingewiesen, da bei der Bestrahlung von 
Orthonitrobenzaldehyd wahrscheinlich noch eine Saure von 
niedrigerem Aquivalentgewicht als die Ortho-Nitrobenzoesaure 
entsteht. 

Es werden Meta- und Para-Nitrobenzaldehyd sowohl in 
Loésung als auch in fester Form unter den gleichen Versuchs- 
bedingungen untersucht und gefunden, daf hier im Verhdltnis 
zur Orthoverbindung jedenfalls nur eine AufSerst geringe Ein- 
wirkung und Saurebildung erfolgt. 

Es wird die Einwirkung des ultravioletten Lichtes auch 
auf Ortho-Nitrobenzaldehyd in fester Form und auf reinen 
Benzaldehyd untersucht und gefunden, da8 bei letzterem nach 
61/,stiindiger Bestrahlung in 8 cm Lampenabstand zirka 87 °/, 
des Riickstandes in Benzoesaéure umgewandelt sind. 

Es wird gezeigt, daB diese Saurebildung hauptsachlich 
auf Oxydation durch den Luftsauerstoff, beziehungsweise im 
ultravioletten Licht etwa gebildetes Ozon zuriickzufiihren ist, 
dagegen die Saurebildung auf Kosten des Aldehydsauerstoffes 
gema8 der Reaktion von Cannizzaro, wenn sie tiberhaupt 
stattfindet, jedenfalls nur eine untergeordnete Rolle spielt. 

Es wird gezeigt, da8 die Benzoesdure in absolut alkoholi- 
scher Lésung unter den Versuchsbedingungen nicht merklich 
verestert wird und auf die Oxydation des Benzaldehyds keinen 
beschleunigenden Einflu8 ausiibt, wohl aber scheinen dies 
Wasserstoffionen in groéBerer Konzentration, wenigstens in 
geringem Grad, imstande zu sein. 

Es wird gezeigt, daB der Temperaturkoeffizient bei diesen 
Reaktionen im Einklang mit den bei photochemischen Re- 
aktionen tiberhaupt gemachten Erfahrungen sehr klein ist. 


89* 
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Mitteilungen aus dem Institute fiir Radium- 
forschung. 
XXI. 
Uber die chemischen Wirkungen der durchdringenden Radiumstrahlung. 
3, Der Rinflub der durchdringenden Strahlen auf einige anorganische 
Verbindungen 


von 


A. Kailan. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1912.) 


Versuchsanordnung. 


Die Versuchsanordnung bei den nachstehend besprochenen 


Versuchen war die in meinen friiheren Mitteilungen tiber die 


Wirkungen der durchdringenden Radiumstrahlen beschriebene. 
Es gelangen dabei die folgenden Priparate zur Ver- 
wendung. 














Gewichte in Milligramm 
- _ nach der 7-Strahlenmethode bezogen 
te 5 Anion Radi Bari auf den Wiener internationalen 
Nr. a ium- arium- Standard 1 
salz 
| Radiummetall Radiumsalz 
2 CO, 90-0 57°1 72°3 
6 COz 887°5 76°8 97°2 
7 CO, 840°5 72°1 91°2 
i8 CO, 248°5 68°4 86°6 
20 Cl 228 67°8 89-0 
»Kopf« Cl 118°7 80°5 105°8 °* 




















1 Da in den friiheren Mitteilungen die Radiumgehaltsangaben, wie auch 
dort erwahnt, durchaus auf »Kopf« bezogen sind, miissen sie zum Vergleiche 
mit den hier gegebenen mit dem Faktor 0°892 multipliziert werden. 


22) Nope? Sp hes. 
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I. Der Einflu6 auf Ferrisulfatl6sungen. 


W.H. Ross! hat gefunden, da8 ultraviolette Strahlen im- 
stande sind, Ferrisalze zu reduzieren, und zwar wird diese 
Wirkung durch die Gegenwart organischer Verbindungen, wie 
Rohrzucker, stark erhéht., Es; war nun naheliegend. zu_unier- 
suchen, ob auch die durchdringenden Radiumstrahlen eine ahn- 
liche Reduktion hervorzurufen imstande seien. Es wurden zu 
diesem Zwecke je 180 cm’ Ferrisulfatlbsung mit und ohne Zu- 
satz von tiberschiissiger Schwefelsdéure und von Rohrzucker in 
die bereits beschriebenen Pulverglaser gefiillt, von denen immer 
je eines mit dem in einer Eprouvette eingeschmolzenen Radiuni- 
praparate beschickt wurde)'Von Zeit zu Zeit wurden 25 bis 
50 cm*® Loésung herauspipettiert, zu 60 bis 70 cm’ zirka acht- 
prozentiger Schwefelséure gegossen, die durch Zusatz von 
1 bis 2 Tropfen einer ganz verdinnten Kaliumpermanganat- 
lésung eben schwach rosa. gefarbt waren, und mit 0°00985 nor- 
maler Kaliumpermanganatlésung titriert. Unter »cw’*« ist in den 
nachstehenden Tabellen der Verbrauch an letzterer fiir 50 cm’ 
Lésung angegeben. Die Versuche wurden bei Zimmertempera- 
tur ausgefihrt. 

Die mit dem Radiumprdparate beschickten Pulverglaser 
befanden sich in einer groBen Bleikassette, die Pulverglaser mit 
den Lésungen fiir den Blindversuch dagegen in einem etwa 
8 m davon entfernten Schranke. Der Lichteinflu8 war somit, 
auBer wahrend der zur Ausfiihrung der Titrationen erforder- 
lichen Zeit, ausgeschlossen. 

In den Tabellen ist ferner unter z die Zeit in Stunden, 
unter J die vor Ausfiihrung der betreffénden Bestimmung ge- 
messene Temperatur angegeben. 

Es findet in der Tat in Ferrisulfatlbsungen unter dem 
Einflusse von Radiumstrahlen Reduktion, beziehungsweise 
Verstarkung der sonst vor sich gehenden Reduktion statt und 
ganz analog wie bei der Einwirkung des ultravioletten Lichtes 
beschleunigt Rohrzucker diese Reaktion sehr stark. Auch 
macht es den Eindruck, als wiirde mit wachsender Zeit die 
Reduktionsgeschwindigkeit wachsen. 





4 Journ. Am. Chem. Soc., 28, 786. 
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Tabelle I. 
0:5 Mole Fe,(SO,), pro Liter. 
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| Vers. Nr. z | -- | r ene mannan, Nr..6 | — 
| | | 

0 | 15° | Q°2 | 0:2 0:2 

| 27) 15 | 0-25. | te 0-2 

| 2 ae ine «ah 0°30 0°30 0-95 


0:5 Mole Fe,(SO,),, dazu noch 0°25 Aquivalente H,SO, 


pro Liter. 





Tabelle II. 























0:5 Mole Fe,(SO,), und 1:0 Aquivalente H,SO, pro Liter. 











Tabelle III. 














Praparat »Kopf« Blindversuch 
Vers : : 
eli os T Mittel Mittel 
Nr. Verbrauch fiir 50 con? Verbrauch fiir 50 cm 
cm3 cm? cm cms 
0°30 
l 24 | 14°8° 0°28 0°17 0°17 
0°25 
0°351 0°151 \ 
2 72 | 14°2° 0°401 0°72 0*201 
0°34 
*65 0°151 
0°35 


























1 Fiir 25 cm? Lisung 














Praparat »Kopf« Blindversuch 
Vers. ; ; 
4 T Mittel Mittel 
Nr. Verbrauch fiir 50 cm? Verbrauch | 50 cm 
cms cm? cm? cms 
0°25 0°22 
1 118} 14° f \ 0-30 
\ 0-35 f | 0°24 0°25 
: 0°30 


en ee Pt ageRrRne « 
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Tabelle IV, 
0°25 Mole Fe,(SO,), und 0°5, Aquivalente H,SO, pro 








Vers. Nr.| 2 





0 
120 
288 
455 


eo woe 


























Tabelle V. 
0°0375 Mole Fe,(SO,), und 200 g Rohrzucker pro Liter. 





Priiparat »Kopf« Blindversuch 
| mms 1 mms i | 
cms _——— cm? | 
Zz z 
_—$—$—$ $$ 
0+ 25 0+25 | 
0°35 0+ 26 _- 
0'8 0°35 0*4 
1° 1 0°6 0°8 












































| Priparat Nr. 6 Blindversuch Differenz 
Vers.Nr.| = | mm? 1 mime mm? 
cms cm? cm? 
z z z 
0) 0°2 0°2 — — 
1 24 0°45 10 0°25 0-20 8 
2 Min.? 1°65 12 0°85 5°5 0°8 7 
3 >» 1°75 0°95 
2 118k 9 » 1°95 1°05 
15 » 2:10 1°20 
21...» .2:25 1-30 
2 » 4°20 15 1°90 7 2°3 8 
3 264 
6 » 4°45 2°10 
3 » 15°9 36 9°9 22 6°0 14 
4+ 430K 7 » 16°5 10°3 
20 » 17°4 11°45 














1 Abziiglich des Verbrauches fiir z = 0. 


2 Zeit vom Moment der Probenahme. 
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Fiir den Fall, daB in der Radiumstrahlung hier neben 
-errosulfat auch Wasserstoffsuperoxyd entstehen sollte, wiirde 
wegen der Reaktion des letzteren mit dem ersteren die primare 
Reduktion des Ferrisalzes gréBer sein als das Ergebnis der 
\\aliumpermanganattitration erkennen laBt. 

Wie aus den im folgenden Abschnitte mitzuteilenden Ver- 
suchen tiber die Geschwindigkeit der Wasserstoffsuperoxyd- 
bildung durch die Radiumstrahlen in neutralem und ange- 
sduertem Wasser hervorgeht, ist diese Geschwindigkeit, ge- 
messen durch den Verbrauch der gleichen Permanganatlésung, 
wesentlich gréBer als die der in derselben Weise gemessenen 
Ferrosulfatbildung in Ferrisulfatlbsungen ohne Rohrzuckerzu- 
satz. Dagegen ist die so ermittelte Ferrosulfatbildung in Ferri- 
sulfatlbsungen, denen Rohrzucker zugesetzt wurde, etwa doppelt 
bis dreimal so groB wie die Bildung von Wasserstoffsuperoxyd 
aus neutralem Wasser in der gleichen Zeit. 


II. Uber die Bildung von Wasserstoffsuperoxyd aus 
Wasser. 


DaB sich Wasserstoffsuperoxyd aus Wasser unter dem 
Einflusse der durchdringenden Radiumstrahlen bildet, ist schon 
von Kernbaum,! Cameron,? mir® und anderen nachgewiesen 
worden. Die nachstehend angefiihrten Versuchsreihen sollten 
nun Aufschlu8 geben uber die Menge des bei langerer Ein- 
wirkungsdauer entstehenden Wasserstoffsuperoxydes, sowie 
liber den Einflu8 der Paraffinierung der GefaBwande und den 
einer sauren, neutralen oder alkalischen Reaktion des verwen- 
deten Wassers. Die Ausfiihrung der Versuche und die Probe- 
nahme geschah in der gleichen Weise wie bei den Versuchen 
liber die Reduktion der Ferrisalzl6sungen. Es wurden auch hier 
von Zeit zu Zeit 50 cm? Wasser entnommen, zu 60 bis 70 cm* 
zirka achtprozentiger Schwefelsaure gegossen und mit 0°00985- 
normaler Kaliumpermanganatlésung titriert. 





1 Le Radium, 1910, 242. 
2 Jahrbuch der Rad. u. El., VIII, 323 (1911). 
3 Wiener Berichte, Bd. CXX, 1226 (1911). 
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1. Wasserstoffsuperoxydbildung in neutralem Wasser. 


Tabelle VI. 
Paraffinierte GefaBe, Praparat »Kopf«. 














mm? 1 

z cms Anmerkung 

2 
165 1°05 6 | Fiir den Blindversuch werden 
330 1+2 5 0°05 cm? verbraucht | 
500 1°45 2 | 


| | | 
Tabelle VIEL 
Nicht paraffiniertes Gefa8, Praparat Nr. 7, 














mmr 2 | 
Zz cms Anmerkung 
zt0d a 
0 0°05 — 
165 0°9 | 5) 
330 1°8 5 
000 2°15 4 

















Tabelle VIIL. 


Nicht paraffiniertes Gefa8, Praparate Nr. 2 und 6 zusammen 
verwendet. 




















| mune 2 
| z cms | Anmerkung 
| 
0 4.005 — 
ba 965g hh yc 6 
| 830 } 18 4 
500 1°4 3 
| 








1 Nach Abzug von 0°05 cm* fiir den Blindversuch, immer bezogen auf 
50 cms, 
2 Nach Abzug der zur Zeit 0 verbrauchten 0:05 cm’. 
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Wie man sieht, erhalt man nur recht schwankende Werte. 
in paraffinierten GefaBen la8t sich keine gréB8ere Wasserstoff- 
superoxydmenge als in nicht paraffinierten konstatieren. Dies 
deutet vielleicht darauf hin, da8S die Wiederzersetzung des 
Wasserstoffsuperoxyds unter den Versuchshedingungen noch 
keine grOBere Rolle spielt. Auffallend ist auch, da8B mit zwei 
Praparaten zusammen (Tabelle VIII) keine starkere Superoxyd- 
bildung zu konstatieren ist als mit nur einem Praparat, also 
ungefahr der halben Radiummenge. 

Vergleichsweise fiihre ich hier noch die in meiner friiheren 
Untersuchung Uber die Wasserstoffsuperoxydbildung gefun- 
denen Werte an. Sie sind gleichfalls fiir 50cm’ und zirka 
0'Olnormale Kaliumpermanganatlésung umgerechnet. 


Tabelle IX. 
Nicht paraffinierte GefaBe. 





























' ° 
Milligramm Reaktion des verwendeten | P cm? wens” 
Radiummetall1 Wassers | 2 
= : . 
213 neutral | 48°95 0°17 3°95 
213 » _ 48 0°22 4°5 
156 8.10-4 Mole HCl 46 0+28 6 
| pro Liter zugesetzt | 
| | | 


Die Werte stimmen innerhalb der schon erwdhnten groBen 
Schwankungen mit den jetzt gefundenen tberein. Ein Einflu8 
der sehr viel gré®eren, bei den dlteren Versuchen beniitzten 
Radiummenge im Sinn einer Erhéhung der Reaktionsgeschwin- 
digkeit ist aber jedenfalls nicht zu erkennen., 


2. Wasserstoffsuperoxydbildung in angesduertem Wasser in 
nicht paraffinierten Gefafen. 
Tabelle X. 


0-946 normale H,SO,; nach 500 Stunden wird die Norma- 
litat an H,SO, zu 0°942 gefunden. Praparat Nr. 18. 





1 Bezogen auf den Radiumstandard. 
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| mm? 1 
Zz | cms Anmerkung 
Zz 

0 0°05 — 
165 1°6 9 
330 3°4 10 
500 5°2 10 

















In saurer Lésung findet demnach eine betrachtliche Be- 
schleunigung der Wasserstoffsuperoxydbildung? statt. Die 
erhaltenen Werte sind etwa doppelt so gro8 wie die in neutralem 
Wasser beobachteten. 


3. Wasserstoffsuperoxydbildung aus alkalisch reagierendem 
Wasser in nicht paraffinierten Gefafen. 
Tabelle XI. 


1-Onormale Natronlauge. Praparat Nr. 7. 











Zz cm = y Anmerkung 
0 0°05 — 

166°5 0°75 + 

335°5 1*1 3 

503 1°5 3 

















Tabelle XIL. 


1-Onormale Natronlauge, bereitet mit gewéhnlichem de- 
stillierten Wasser in nicht paraffinierten GefaBen. Praparat Nr. 7. 


























i 
Zz | cms a c Anmerkung 
0 0°05 — 
191 0°15 0°5 
334°0 0°10 0-1 
334°2 0°10 O-1 


1 Nach Abzug von 0°05 cm fiir z = 0. 
2 Der Permanganatverbrauch wird als Ma6 fiir die entstandene Wasser- 
stoffsuperoxydmenge angesehen. Eventuell kénnte hier ein Permanganat- 
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Tabelle XIII. 


1‘Onormale Natronlauge, bereitet mit dreimal destilliertem 
Wasser! in nicht paraffinierten GefaéBen. Praparat Nr. 7. 














mms 2 | 
z cm? " Anmerkung 
0 0°05 — 
167 0°3 1°5 
294°0 0°4 1°2 
294°2 0°4 1°2 

















Die Wasserstoffsuperoxydbildung, gemessen nach der ver- 
brauchten Permanganatmenge, erfolgt also in alkalischer Lésung 
langsamer als in neutraler, wenigstens wenn man vom Versuch 
der Tabelle XI absieht, bei dem die Wasserstoffsuperoxyd- 
bildung allerdings ungefahr ebenso rasch vor sich geht wie 
in neutraler Lésung. In alkalischer Lésung sind die Schwan- 
kungen ganz besonders gro. Im Mittel wiirde sich aus 
den drei hier angefiihrten Versuchsreihen eine etwa dreimal 
kleinere Wasserstoffsuperoxydbildungsgeschwindigkeit® als in 
neutraler Lésung ergeben, in letzterer wieder, wie bereits 
erwahnt, eine etwa halb so groBe wie in normaler Saurelésung. 


III. Der Einflu6B auf Bromkalium in wasseriger Losung. 


Die Versuchsanordnung war wieder die gleiche wie bei 
den friiheren Versuchen. Die von Zeit zu Zeit entnommenen 
Proben wurden mit 10cm* einer zehnprozentigen Jodkalium- 
l6sung versetzt und mit einer 0:00306normalen Natriumthio- 
sulfatl6sung ohne Indikator titriert. Die dabei von letzterer ver- 
brauchten Kubikzentimeter sind in den nachstehenden Tabellen 





verbrauch auch bedingt sein durch ein in der Radiumstrahlung aus der Schwefel- 
siure entstandenes Einwirkungsprodukt. 

1 Vgl. Wiener Berichte, Bd. CXX, p. 1227 (1911); solches Wasser wurde 
auch bei den iibrigen Versuchen, wo nichts anderes bemerkt ist, beniitzt. 

2 Nach Abzug von 0°05 cm fiir z = 0. 

8 Abgesehen von einer etwaigen Wiederzersetzung. 
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unter »cm* Th,« angefiihrt. Bei einigen Versuchen gelangte auch 
eine 0-00232 normale Natriumthiosulfatl6sung zur Verwendung, 
die von dieser Lésung verbrauchten Kubikzentimeter sind 


unter »cm* Th,« angegeben, wahrend »Th,,« den Verbrauch an 
0-00421normaler Lésung bezeichnet. 


Tabelle XIV. 


Normale Bromkaliumlésung; Versuchstemperatur zirka 
13°; Praparat Nr. 7. 


z cm? Th, 
47 0-0 
95 0°05 ? 


Tabelle XV. 


Normale Bromkaliumlésung ,mit 14.10—° Grammaqui- 
valenten Schwefelséure pro Liter; Versuchstemperatur 15°; 


_ 


Praparat Nr. 7. 


z cm? Th, 
47°7 0:0 
143 0-0 


Tabelle XVI. 


Normale Bromkaliumlésung mit 56.10—-5 Grammaqui- 


valenten Schwefelsdure pro Liter; Versuchstemperatur 13°; 
Praparat Nr. 7. 














| | | mms Th, 
Vers. Nr. | Zz | cm? Th, Zz Anmerkung 
| | fiir 180 cms 
} 
| 1 512 0 if 
| 2 142°7 0-1 3 
941-9 -9 
| 8 cate One 3 Verbrauch fiir den Blind- 
| 4 407 0°6 5 versuch nach 407 Stun- 
den 0°03 cm* Th, 














Wie man sieht, 1la8t sich weder in neutraler, normaler 
Bromkaliumlésung noch in solcher, die 14.10-5 Grammaqui- 
valente freier Schwefelsdure enthalt, nach 95, beziehungsweise 
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143 Stunden eine unter den Versuchsbedingungen mit Sicher- 
heit wahrnehmbare Zersetzung konstatieren, wahrend in neu- 
traler, normaler Jodkaliumlésung mit dem gleichen Praparate 
Me schon nach 23 Stunden eine Zersetzung gefunden werden 
konnte, die, fir Th, und 50 cm” umgerechnet, 0°17 cm’ ent- 
sprach.4 In neutraler, normaler Jodkaliumlésung, die ungefahr 
ebensoviel Sdure enthielt wie obiger Versuch (152.10—® Mole 
HCl), dagegen wurden nach Abzug des Blindversuches gleich- 
falls mit Praparat Nr. 7 in 20°8 Stunden fiir 50 cm’ sogar 
0:77 cm*® Th, verbraucht.! 

Mit der zehntelnormalen Bromkaliumlésung war das Re- 
sultat ahnlich wie mit der normalen. Bei einer Versuchs- 
temperatur von 13° war mit Praparat Nr. 6 weder in 50cm?’ 
der neutralen Lésung nach 96 Stunden noch in 50cm’ der 
14.10-° Grammaquivalente Schwefelsaure pro Liter enthalten- 
den Lésung nach 143 Stunden eine Zersetzung erkennbar. Es 
wurde daher auch noch der nachstehende Versuch mit einer 
viermal gréBeren Sauremenge angestellt. 


UQ 


a. 


Tabelle XVII. 


Zehntelnormale Bromkaliumlésung. Versuchstemperatur 
zirka 13°; 56.10—° Grammaquivalente Schwefelsdure pro Liter. 


Praparat Nr. 6. 

















| | mm? Th, 
Vers.Nr.| 2 | cm*Th, | z | Anmerkung 
| | | fiir 180 cm? 
1 241 | 0°35 5 Blindversuch 0°03 cms fiir 
30 cm? 
| f 0°47 
2 407 | . 4 
\ 0°40 
. | | 











Ein Vergleich mit Tabelle XVI lehrt, daB die Zersetzung 
auffallenderweise kaum rascher in normaler als in zehntel- 
normaler Bromkaliumlésung vor sich geht. Doch ist die gesamte 


ee 





1 Wiener Berichte, Bd. CXX, p. 1380 und 1381 (1911). 
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Zersetzung so gering, daB sich hier diese Frage noch nicht »)); 
Sicherheit beantworten lieB; aus diesem Grunde wurden noch 
Versuche mit sehr viel gréRerer Schwefelsdurekonzentration 
angestellt, wo nach den bisherigen Erfahrungen eine starkere 
Einwirkung zu erwarten war. 

Die obigen Tabellen lassen wenigstens die GréBenordnung 
der Zersetzung schwach saurer Bromkaliumlésungen erkennen 
und zeigen, daBf diese Zersetzung etwa 20- bis 100mal 
schwacher ist als die gleich stark angesduerter Jodkalium- 
lésungen unter den gleichen Bedingungen. Denn die unter dem 
Einflusse von etwa 90 mg Radiumcarbonat erfolgende Zer- 
setzung entspricht pro Stunde und 180cm’ 3 bis 5 min‘ 
0-00306normaler Thiosulfatlésung, also 1 bis 1:5. 10-8 Gramm- 
aquivalenten beim Bromkalium, dagegen etwa 80, beziehungs- 
weise 320 mm* der gleichen Thiosulfatlbsung, also 25 und 
100.10—-8 Gramméaquivalenten bei der zehntelnormalen, be- 
ziehungsweise normalen! Jodkaliumlésung. 


Tabelle XVIII. 


Normale Bromkaliumlésung; 0°93 Gramméaquivalente 
Schwefelsaure pro Liter; Versuchstemperatur 10 bis 13°; Pra- 
parat Nr. 7. 





| | mm? Th, 
Vers.Nr.| 2 cm Th, z Anmerkung 
fur 180 cm 























1 144 0°42 11 
2 312 1°30 15 4 Minuten nach jem JK- 
Zusatz 
3 504 2°70 19 6 Minuten nach dem JK- | 
| Zusatz | 
3°00 91 Minuten nach dem JK- 
| Zusatz 
| 
i 


1 Fiir die letztere sind die in der Anmerkung auf p. 1381 (I. c.) ange- 
gebenen Werte umgerechnet. 
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Tabelle XIX. 


Zehntelnormale Bromkaliumlésung; 0°96 Gramméaqui- 
valente Schwefelsaure pro Liter; Versuchstemperatur 10 bis 13°; 


Praparat Nr. 6. 























| mm? Th, 
| — 
|Vers.Nr.| = cm Th, z Anmerkung 
| fiir 180 cm? 
1 144 0°28 
2 | 811 0°70 8 4 Minuten nach dem Jk- 
| | Zusatz 
3 504 1°73 121 6 Minuten nach dem JK- 
Zusatz 
a°1 83 Minuten nach dem JK- 
| Zusatz 





Aus den beiden voranstehenden Tabellen erkennt man, 
da®8 der Umsatz wohl mit wachsender Konzentration des Salzes 
zunimmt, aber auBerordentlich viel langsamer als letztere. Steigt 
die Salzkonzentration auf das Zehnfache, so nimmt die Zer- 
setzung nur etwa um die Halfte zu. Ahnliche starke Ab- 
weichungen von der Proportionalitét mit der Konzentration 
konnte ich auch bei der Einwirkung von ultraviolettem Licht 
auf alkoholische und benzolische Lésungen von Ortho-Nitro- 
benzaldehyd beobachten.? 

Bei den jeweiligen Versuchen Nr. 3 der Tabellen XVIII 
und XIX war deutliche Gelbfaérbung der urspriinglichen 
Lésungen und starker Geruch nach Brom wahrnehmbar. 





1 Das Ofters am Schlusse der Versuche beobachtete Anwachsen der 
Reaktionsgeschwindigkeit ist vielleicht teilweise auf Verminderung der gesamten 
Fliissigkeitsmenge durch die Entnahme der vorausgegangenen Proben zuriick- 
zufuhren. 

2 Vgl. A. Kailan, Uber die Einwirkung von ultraviolettem Licht auf 
o-, m- und p-Nitrobenzaldehyd. Wiener Berichte, Bd. CXXI (1912); im 
Druck. 


Chemie-Heft Nr. 10. 90 
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IV. Der Einflu6 auf Chlorkalium in angesauerter wasse- 
riger Losung. 


Die in den nachstehenden Tabellen zusammengestellten 
Versuche zeigen, daf8 unter Bedingungen, unter denen ange- 
sduerte Bromkaliumlésungen schon sehr merklich Zersetzt 
werden, Chlorkaliumlésungen unangegriffen bleiben. 


Tabelle XX. 


Normale Chlorkaliumlésung; 0°73 Grammiaquivalente 
Schwefelsdiure pro Liter. Versuchstemperatur 15°; Praparat 
Nr. 20. 




















Vers, Nr. | onl cm? Th,, | Anmerkung 

| a 

1 | 341 | 0-1 = | 
| bo O°8B 1 fit | 
| a: tee | 
| » Minuten nach dem JK-Zusatz 

2 | 864] O-1 2 
| | 5 10425 6) 4:20 
| | 0-30. | .60J 


Der Parallelversuch mit Bromkaliumlésung ergab dagegen 
in hinreichender Ubereinstimmung mit den fritheren Versuchen 
die Resultate der nebenstehenden Tabelle XXI. 

Der Versuch der Tabelle XXI zeigt trotz der Verwendung 
eines allerdings nur ganz wenig stérkeren Praparats (97 gegen 
91 mg Radiumcarbonat) eher einen geringeren Umsatz als der 
Versuch der Tabelle XVIII; .allerdings ist die Schwefelsdure- 
konzentration etwas geringer: im ersteren Falle 0-7 gegeniiber 
O-9 Grammaquivalenten im letzteren. Doch kann. diese Ver- 
grOBerung der Sdurekonzentration nur eine sehr geringe Ver- 
groBerung des Umsatzes herbeifiihren. Zeigt doch ein Vergleich 
der Tabellen XVI und XVIII, daB eine Erhé6hung der Schwefel- 
saurekonzentration auf das 1600fache den Umsatz nur etwa 
vervierfacht, demnach ergibt sich fiir letzteren hier ein ahnlich 
langsames Anwachsen wie bei Steigerng der Bromkalium- 
konzentration. 











€nte 
arat 


en 
en 
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Tabelle XXI. 


Normale Bromkaliumlésung; 0°69 Gramméaquivalente 
Schwefelsdure pro Liter; Versuchstemperatur zirka 15°; Pra- 


parat Nr. 6. 




















| | cm Th, | 
Vers.Nr.| | cm? Th, Zz | Anmerkung 
| fiir 180 cm* 
1 841 | 1°4 12 2 ) 
1°5 10 
1°6 20 
1°7 68 
2 864 | 5°2 17 2 
| 12 Minuten nach dem JK- 
( Zusatz 
20 
68 
3 1298 | 6°5 (3°0)! 14 1 
(3°05)1 12 
(3°1)1 20 | 

















Denn aus den Tabellen XVI und XVII ist ersichtlich, 
da8 eine Verzehnfachung der Salzkonzentration die Zer- 
setzungsgeschwindigkeit nur um etwas mehr als die Halfte — 
im Mittel von etwa 9 auf 15amm’ pro Stunde — erhdht. Nehmen 
wir also eine Erhéhung um rund 60°/, an, so ergabe sich, da 
ja 1*6!0s 1600 — 4-5, bei einer VergréSerung der Salzkonzentra- 
tion auf das 1600fache auch nur etwa eine Vervierfachung der 
Reaktionsgeschwindigkeit.” 

Die bei den Titrationen nachtraglich wieder eintretende 
Gelbfarbung, die, wie man sieht, einen desto gréBeren Verbrauch 


on A ore oo 


1 Gefunden fiir 23 cm? Lésung. 





1 
2 Umgekehrt wiirde sich, da 4 !° 169 — 1-54, bei Verzehnfachung der 
Saiurekonzentration eine Erhéhung des Umsatzes um 54%) ergeben. Die 


H-Konzentrationen standen etwa im Verhaltnisse 1:1000; rechnet man damit, 
so bekommt man noch bessere Ubereinstimmung, da We = 1°59 und 
1+63 = 4"1 ist, 


90" 
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an Thiosulfat bedingte, je mehr Zeit seit dem JK-Zusatze ver- 
strichen war, kann durch die Einwirkung des zerstreuten 
Tageslichtes auf die angesduerte Jodidlésung erklart werden, 
wie folgender Blindversuch mit ungefahr gleicher Jodid- und 
Schwefelsaurekonzentration wie bei obigen Versuchen lehrt. 


Tabelle XXII. 
1°Og Jodkalium, gelést in 60 cm’ normaler Schwefelsdure. 

















| Zeit in Minuten im zerstreuten | cm 

| rt t 0°00215normaler Natriumthiosulfat- 
Tageslichte - 

| | dsung | 
| 12 0-2 

| 2s | 0°37 

| 49 0°64 

| 60 e 

| 102 | 1°37 

| 


| 


Wie man sieht, kommt der so bedingte Fehler, wenn man 
nur die Ablesungen beniitzt, die 1 bis 2 Minuten nach dem Zu- 
satz der Jodkalium- zur Schwefelsdurelésung gemacht wurden, 
noch nicht in Betracht. Denn durch Extrapolation aus obigen 
Zahlen auf die Zeit von 2 Minuten findet man nur etwa einen 
Verbrauch von 0°03 bis 0°04 cm® obiger Thiosulfatlésung, die 
sogar noch schwdcher war als die bei den friiheren Versuchen 
beniitzte. Es wurde daher auch keine diesbeziigliche Korrektur 
angebracht.? 





1 Im Laufe dieser Bestimmungen machte ich die Beobachtung, da6 der 
Titer einer sehr verdiinnten Natriumthiosulfatlésung, die mit gewéhnlichem, 
also auch nicht besonders von Kohlenséure gereinigtem Wasser bereitet war, 
im Verlaufe von mehreren Monaten nicht unbetrachtlich, und zwar nahezu 
linear abnahm, wiahrend sonst gerade durch die Wirkung der im Wasser ge- 
lésten Kohlenséure anfangs eine Zunahme des Titers beobachtet wird und 
eine zirka zehntelnormale, 2 Monate alte Lésung nach Treadwell (Ana- 
lytische Chemie, 3. Aufl., 1905, Bd. Il, p. 472 und 476) nach 8 Monaten ihren 
Titer nicht geandert hatte. 

Ich fand im vorliegenden Falle, da® der Titer einer 9°00306normalen 
Lésung, die durch Verdiinnen einer etwa doppelt so konzentrierten bereitet 
worden war, nach 143 Tagen auf 0°00232- und nach 185 Tagen auf 0*00215- 
normal zuriickgegangen war, also fast linear mit der Zeit, denn unter 
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Uber den EinfluB8 des etwa gleichzeitig in der durchdringenden 

Radiumstrahlung entstandenen Wasserstoffsuperoxyds auf 

die beobachtete Zersetzungsgeschwindigkeit des Bromkaliums 
in saurer Lésung. 


In ahnlicher Weise wie bei den Versuchen mit sauren 
Jodidlésungen besteht auch bei den Bromidversuchen die Még- 
lichkeit, da8 etwa gleichzeitig in der Radiumstrahlung ent- 
standenes Wasserstoffsuperoxyd so reagiert, daB die schlieBlich 
tatsachlich gemessene Menge freien Broms nicht mehr das 
richtige Ma darstellt fiir die direkt durch die Radiumstrahlung 
zersetzte Bromidmenge. 

Bei den sauren Jodidlésungen lag der Fall verhaltnismaBig 
einfach, denn bei dem relativ nur wenig negativen Werte des Jod- 
potentials — zirka —0°5 Volt bezogen auf die Normalwasser- 
stoffelektrode — kann Wasserstoffsuperoxyd in saurer Lésung 
sich Jodiden gegentiber immer nur als Oxydationsmittel verhalten. 
Die Einwirkung kann also nur darin bestehen, da8 Jodionen zu 
Jod! oxydiert werden, so daB durch diese sekundare Reaktion 
die Menge des insgesamt ausgeschiedenen Jods eine Vergr68e- 
rung erfahrt und somit die direkte Zersetzung des Jodids durch 


Zugrundelegung der Abnahme nach 143 Tagen wiirde sich nach 185 Tagen 
0°00210normal statt 0°00215 berechnen. Die Abnahme erfolgt nahezu nach 
der Gleichung 0:°00306—0-*000005 d, wenn d die Zahl der Tage bedeutet. 
Da demnach die Abnahme nach 20 Tagen erst etwa 3°/, betrug, kam sie bei 
dem geringen Gesamtumsatze nur bei Versuchen von etwa mehr als 500- 
stiindiger Dauer in Betracht und wurde auch nur dort beriicksichtigt. 

In der in Rede stehenden Thiosulfatlésung war schlieBlich geringe 
Schimmelbildung zu beobachten, was vielleicht teilweise obige Titerabnahme 
erklirt. In einer vorher etwa ein Jahr lang aufbewahrten, gegen Kohlensdure 
durch Natronkalk geschiitzten 0*00421normalen Thiosulfatlésung, die auch 
anfangs keine Schimmelbildung zeigte, war wenigstens im Verlaufe von 
14 Tagen noch keine Titerinderung wahrzunehmen, nach 25 Tagen war der 
Titer auf 0°00419, nach 93 Tagen erst auf 0°00410 normal gesunken; nach 
letzterer Zeit waren auch Schimmelspuren bemerkbar. 

Die Titer wurden stets in gleicher Weise durch Titration von je 10 cm? 
zirka O-Olnormaler Jod-Jodkaliumlésung nach Zusatz von 10 cm*® zehnpro- 
zentiger Jodkaliumlésung bestimmt (vgl. Treadwell, I. c., p. 479). Ein Indi- 
kator wurde bei den Titrationen nicht beniitzt. 

1 Ohne Riicksicht auf Zwischenprodukte. 
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die Radiumstrahlen geringer ist, als der ausgeschiedenen Jod- 
menge entspricht. 

Anders verhalt es sich dagegen bei den sauren Lésungen 
der Bromide; denn das Brompetential ist nahezu um ein halbes 
Volt negativer als das Jodpotential: 


Nun kommen dem Wasserstoffsuperoxyd zwei, allerdings 
nicht ganz genau bekannte Potentiale zu, je nachdem ob es im 
Sinne der Gleichung 


2H,O, = 2H,O+0, 
oder aber nach der Gleichung 


H,O = H,+0, 
reagiert,? 

Eine Elektrode, an der sich. der zuerst genannte Vorgang 
abspielte, wiirde das sogenannte Oxydationspotential, eine 
solche, fiir die die zweite Gleichung gilt, dagegen das Reduk- 
tionspotential des Wasserstoffsuperoxyds zeigen. Tatsachlich 
scheint der letztere Vorgang viel rascher zu verlaufen und 
zwingt daher der Elektrode sein Potential auf. Denn bringt man 
in der Kette 

Pt! H,| # H,SO,|O,| Pt 


an die Sauerstoffelektrode Wasserstoffsuperoxyd, so tritt, wie 
Ihle? und Haber® zeigen konnten, ein merkliches Sinken der 
Potentialdifferenz ein, und zwar nach den genannten Autoren 
bis auf etwa —0O°8 Volt. Dieser letztere Wert wird bekanntlich 
als das. Reduktionspotential des Wasserstoffsuperoxyds be- 
zeichnet. Man kann dafiir sogar noch etwas weniger negative 
Werte erhalten. Denn ich selbst habe vor Jahren — bisher noch 
nicht verdffentlichte — Versuche angestellt* mit Ketten von der 


Form 


1 Vgl. Bornemann, Zeitschrift fiir anorg., Chemie, 34, 1 (1903). 
2 Zeitschrift fir physik. Chemie, 22, 119 (1897). 
Zeitschrift fiir anorg. Chemie, 18, 37 (1898); Zeitschrift fiir Elektro- 
chemie, 7, 442 (1901). 

4 1903/04 auf Veranlassung des Herrn Geheimrates Nernst in dessen 
Institut in Gottingen. 


i) 











n 
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| #H, SO, 


| 
Zn|u ZnSO, | Pt (platiniert und blank); 
| 


a KBr 


brachte ich dann an die Platimelektrode Brom und sodann 
Wasserstofisuperoxyd, letzteres in molarer Konzentration, so 
sank die elektromotorische Kraft der Kette und es wurde, be- 
zogen auf die Normal-Wasserstoffelektrode ein Potential von 
im Mittel etwa —0O-°73 Volt gemessen. 


Allerdings haftet diesen Messungen wegen der Unsicher- 
heit der Platinelektrode infolge der Méglichkeit der Bildung von 
Platinoxyden! eine gewisse Unsicherheit an. Immerhin sieht 
man aber, daf} das Reduktionspotential des Wasserstoffsuper- 
oxyds jedenfalls positiver als das Potential des Broms ist, Brom 
daher von ersterem — zu Bromionen — reduziert werden 
kann.” 


Dagegen ist. eine Elektrode, welche auf den Vorgang 
2H,O, = 2H,O+0, reagiert, an der sich also das Oxydations- 
potential des Wasserstoffsuperoxyds einstellen wiirde, nicht 
bekannt. Wohl aber kann man sich, wenigstens tiber die bei- 
laufige Hdhe dieses Potentials. eine Vorstellung machen. So 
folgerte Haber,® da8 die beiden Potentiale des Wasserstoff- 
superoxyds symmetrisch zum Sauerstoffpotential liegen miiBten 
und, da letzteres damals zu 1°08 Volt bestimmt war, leitete er 
fiir das Oxydationspotential des Wasserstoffsuperoxyds den 
Wert 1°4 Volt ab und nahm an, daB dasselbe identisch sei mit 
dem tatsachlich zu 1°42 Volt bestimmten Potential der Caro- 
schen Sdure, die bekanntlich durch Vermischen von 30Qpro- 
zentigem Wasserstoffsuperoxyd mit konzentrierter Schwefel- 
sdiure unter Fiskiihlung erhalten wird. Da indessen von Nernst 

i Vgl. Nernst, Theoretische. Chemie, 6. Aufl. (1909), p. 731. 


2 Fir jede Zehnerpotenz, um welche die Wasserstoffsuperoxydkon- 
zentration sinkt, wird sein Reduktionspotential um 0°029 Volt negativer. Bei 
sinkender Saéurekonzentration. wird das Reduktionspotential des Wasserstoff- 
superoxyds positiver und betragt in 0-°1 normal-alkalischer Lésung nach 
Ihle (I. c.) —O°*1 Volt gegen die Normal-Wasserstoffelektrode. 


3 Zeitschrift ftir Elektrochemie, 7, 1052 (1901). 
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und von Wartenberg? fir das elektrolytische Potential des 
Sauerstoffes der Wert 1°23 Volt ermittelt wurde, so wiirde man 
auch fiir das Oxydationspotential des Wasserstoffsuperoxyds 
zu einem wesentlich héheren Werte gelangen, zumal wenn man 
den oben erwahnten, seinerzeit von mir gefundenen Wert von 
0-73 Volt® fiir das Reduktionspotential des Wasserstoffsuper- 
oxyds annimmt. Man wiirde dann 1°73 Volt fiir das Oxydations- 
potential des Wasserstoffsuperoxyds erhalten, also einen Wert, 
der nur wenig niedriger ist als das von St. Jahn® mit 1°9 Volt 
bestimmte Potential des Ozons. 

Damit stimmt auch Uberein, da8 in konzentrierter Lésung 
sich das Wasserstoffsuperoxyd als Oxydationsmittel von nahezu 
der Starke des Ozons erweist. Jedenfalls kénnte Wasserstoff- 
superoxyd nicht nur gegeniiber Brom, sondern auch gegeniiber 
Chlor, dessen Normalpotential bei etwa —1°39 Volt liegt,* als 
Oxydationsmittel wirken. 

So hat man denn auch beobachtet, da8 Wasserstoffsuper- 
oxyd in konzentrierter Lésung aus Salzsaure Chlor entwickelt.° 

Bei den vorliegenden Versuchen konnte etwa gleichzeitig 
in der Radiumstrahlung entstandenes Wasserstoffsuperoxyd 
die Resultate sehr betrachtlich beeinflussen. Denn wir haben 
sowohl fiir normale als auch fiir zehntelnormale Bromkalium- 
lésungen, die 56.10—-° Gramméaquivalente Schwefelsdure pro 
Liter enthielten; einen Verbrauch von nur etwa 4 mm’ 0:003- 
normaler Thiosulfatlésung fiir frei gewordenes Brom pro Stunde 
beobachtet. Die unter dem Einflusse des gleichen Praparats — 
zirka 90 mg Radiumcarbonat — in neutralem Wasser gebildete 
Wasserstoffsuperoxydmenge aber wiirde, im gleichen Mafe 


1 Zeitschrift fiir physik. Chemie, 56, 547 (1906). ~ 

2 Nach Bornemann (Zeitschrift fiir Elektrochemie, 15, 673 [1909]) liegt 
das Reduktionspotential des H,O, zwischen 0°64 und 0°69, demnach bei 
etwa 0°665 Volt; vergl. auch Nernst-Festschrift 118—31, wo Bornemann 
fiir das Reduktionspotential 0°66 + 0°03 Volt und demnach fiir das Oxydations- 
potential 1°80 + 0°03 Volt angibt. Nach Mumm wire 0°785 Volt dagegen 
der wahrscheinlichste Wert (Zeitschrift fiir physik. Chemie, 59, 459). 

8 Zeitschrift fiir anorg. Chemie, 60, 331 (1908). 

4 Sullivan, Phys. Ch., 28, 538 (1899); E. Miiller, ebenda, 40, 158 
(1902). 

5 Vgl. Abegg. Handbuch der anorg. Chemie, II, 1, 98. 
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zemessen, etwa 40 bis 50 mm’ pro Stunde — also dem zehn- 
fachen Betrage wie oben — entsprechen. 


Um nun wenigstens zu sehen, in welchem Sinn etwa 
gleichzeitig entstandenes Wasserstoffsuperoxyd die ermittelte 
Zersetzungsgeschwindigkeit des Bromids modifiziert haben 
konnte,! wurden noch die nachstehend beschriebenen Versuche 


angestellt. 

Allerdings lieBen sich dabei die fraglichen Versuchs- 
bedingungen nicht reproduzieren, denn da stieg ja sowohl die 
Brom- als auch die etwaige Wasserstoffsuperoxydkonzentration 


von Null an.* 


Bei den folgenden Versuchen wurden nun gleiche Volumina 
einer sehr schwachen Wasserstoffsuperoxydlésung und einer 
doppelt-, beziehungsweise: funftelnormalen Bromkaliumlésung 
vermischt. Die letztere enthielt iberdies auch an Schwefelsaure 
8.104, beziehungsweise 0°2 und 2°0 GrammAaquivalente pro Liter 
und eiwas mehr Brom, als der Wasserstoffsuperoxydmenge der 
ersten Lésung entsprach. Vor der Mischung waren die Lésungen 
mit Kaliumpermanganat, beziehungsweise 0°*00421 normaler 


1 DaB in zirka zehnfachnormal schwefelsaurer Lésung Wasserstoff- 
superoxyd in einer Konzentration von etwa einem halben Mole pro Liter 
Bromionen zu Brom zu oxydieren imstande ist, so da$ man durch Entfernung 
des letzteren auf dem mifig siedenden Wasserbad im CO,-Strome das Ver- 
fahren sogar zu einer quantitativen Trennung der Bromide von den unter 
diesen Bedingungen nicht in gleicher Weise oxydablen Chlorionen beniitzen 
kann, hat allerdings schon Jannasch (Ber. der Deutschen chem. Ges., 39, 
3655 [1906]}) gezeigt. Allein die Verhaltnisse liegen bei seinen Versuchen ganz 
anders als bei den meinigen, so dafS man daraus keine bindenden Schliisse 
ziehen konnte. 

Zudem hatte Jannasch auch stets, wenn auch kleine Verluste an Brom 
im Destillat und Triibung auf Zusatz von Silbernitrat zum Riickstande beim 
Kontrollversuch ohne Chloride. Jannasch fihrt dies auf Verunreinigung des 
angewandten KBr mit Chlorid zuriick. Allein daneben mufte sicher noch, wenn 
auch vielleicht in nicht mehr nachweisbarer Menge, Bromid vorhanden gewesen 
sein. Denn mit steigender Verminderung der Bromionenkonzentration muf ja 
das Brompotential negativer werden, so da$ die letzten Spuren von Brom- 
ionen schlieSlich nicht mehr durch HO, zu Brom reduziert werden kénnen. 

Die erwihnten Bromverluste, die Jannasch konstatieren konnte, be- 
trugen etwa 0°3 bis 0°49), entsprechend 1 bis 1°3.10-* Molen Bro pro 


Liter. 
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Thiosulfatlosung titriert worden, letzteres unter Zusatz von je 
lO cm* zehnprozentiger Jodkaliumlésung. Unmittelbar nach der 
Mischung und mehrere Tage nachher wurde in 50 cm’ der vor 
Licht. geschiitzt aufbewahrten, Lésung die. in gleicher Weise 
noch wahrnehmbare Menge freien Broms bestimmt. 

Unter »cm’ Th,,« ist der so ermitteite Verbrauch an obiger 
Thiosulfatl6sung angegeben. A und B sind die theoretischen 
Konzentrationen an H,O,, beziehungsweise freiem Brom in 
Aquivalenten pro Liter, a und b in Kubikzentimeter Th,, pro 
50 cm* Mischung; z gibt. die Zeit in Stunden seit der Mischung. 


Tabelle XXIII. ; 
A = 0°000448; B= 0°000502; a= 3:2; b= 6:2. 
Zehntelnormale Bromkaliumlésung mit 4.10-4* Gramm- 
aquivalenten Schwefelséure pro Liter Mischung. 




















| 
z | cm? Th,,, Minuten nach dem JK-Zusatz 
i | = bate: 
67°51 | 1°8 2 
| 1°85 14 
| | 1°9 21 | 
| 138 | 1°52 1 | 
| | 1°57 4 
1°62 12 
| 1-65 25 
| 3052 | 1-16 
| | 112 4 
| | 1°19 10 








1 Nach ¢ = 67°95 Stunden wurden 50 cm der Versuchslésung an 
Schwefelséure 1*2normal gemacht; nach 71 weiteren Stunden betrug der Ver- 
brauch 1°4, 1°5, 1°6 cm Th,,, 4, 10, 22 Minuten nach dem JK-Zusatz. Es war 
somit ein Unterschied gegeniiber dem Verbrauche der viel schwicher sauren 
Lésung hier nicht zu erkennen. 

2 Vor der Thiosulfattitration. wurden 5 cm? HCl [= 8°30 cm? 0-077 nor- 
malen Ba(QH) 9] zugesetzt, die nachher mit Methylorange 9°00 cm Ba(OH), 
erforderten, wahrend fiir die urspriinglich vorhandene Schwefelsiéure 0°23, fiir 
etwa entstandenen HBr (berechnet aus der Bromabnahme) 0°28 cm*, zusammen 
also 8°81 cm nétig gewesen waren; Bildung von Br(OH) war also nicht zu 
konstatieren und mit Riicksicht auf dessen groBe Umwandlungsgeschwindigkeit 
im. Bromsaure bei der verhialtnismaSig langen Versuchsdauer auch kaum zu 
erwarten. 
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Die unvermischte Wasserstoffsuperoxydlésung zeigte ur- 
spriinglich einen Verbrauch von 4°50 cu’ 0-00985normaler 
Kaliumpermanganatlésung, nach 121 Stunden einen solchen 
von 4°45cm’® und nach 288 Stunden von 4°43 cm’, hatte sich 
also kaum gedndert; dagegen zeigte die zu obigem Versuche 
verwendete Brom-Bromkaliumlésung (O°2normales’ KBr, 
0:0008 normale H,SO,) eine Abnahme des Titers von b = 12°4 
bis b = 8°9 nach 138 Stunden. 


Tabelle XXIV. 
A = 0:000448; B= 0:000497; a= 5°2; b=5'9. 
O-8normales KBr; 0°0004normale H,SO,. 

















Zz cm  Th,,, Minuten nach dem JK-Zusatz 
671 4°6 1 
4°9 3 
5°3 6 
5°4 +s) 
5°9 14 
137°5 4°27 1 
4°4 3 | 
4°6 6 | 
4°8 9 | 
| 4°95 15 
|... 3042 3:7 2 
| 3°8 6 | 
| 3°9 17 | 








1 Nach / = 67 Stunden wurden 50 cm der Versuchslésung an Schwefel- 
siure 1*2normal gemacht; nach 71 weiteren Stunden betrug der Verbrauch 
6°7, 6°95, 7°05 cm Th,, 1, 3, 14 Minuten nach dem Jodkaliumzusatz. Im 
Gegensatze zu dem analogen Versuche der vorausgegangenen Tabelle war 
also bei der O‘8normalen KBr-Liésung durch dem Siéurezusatz die Menge des 
titrierbaren freien Broms erheblich gestiegen. 

2 Es wurden nur 25 cm’ Lésung titriert, die oben angegebenen Zahlen 
sind fiir 50 cm? umgerechnet. Vor der Titration wurden 5 cm’ zirka achtel- 
normale HCl zugesetzt; nach der Thiosulfattitration wurde mit zirka zwélftel- 
normalem Ba(OH),g und Methylorange als Indikator zuriicktitriert. Es wurden 
8°70 cm? Ba(OH), verbraucht, wahrend den 5cm? HCl 8°30, der urspriing- 
lich vorhandenen H,SO, 0°12, dem aus der Bromabnahme berechneten H Br 
0-06 cm? entsprochen hatten; Entstehung von BrOH war also jedenfalls nicht 


zu konstatieren. 
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Tabelle XXV. 
A = 0-000404: B = 0-000594; a= 4-8; b= 7°05. 
Die Mischung ist an KBr und H,SO, normal. 














z cm Th,,, Minuten nach dem JK-Zusatz 
0°03 9-1 1 
10°2 9-5 
10°75 4+ 
11°0- 5 
11°25 14 
| 66°6 10°5 4 
10°55 5 
10°65 14 
67 10°4 1°5 
10°5 2°5 
10°55 5 
10°65 14 
5 -O5 ek 
ss teens a Es wurden nur 45 cm® Loésung 
10°08 5 titriert, die Zahlen sind auf 50 cm? 
10°13 14 umgerechnet 








Tabelle XXVI. 
A = 0:000404; B = 0:000531; a= 4°8; b= 6°38. 
Die Mischung ist an KBr und H,SOQO, zehntelnormal. 




















| | 
z cm Thy, Minuten nach dem JK-Zusatz 
0°05 7°3 1 
| 8°3 2 
8°7 3 
| 9°15 4 
9°9 9 
10°15 14 
| 66°5 8°6 1 
8°85 2 
8-9 3 
9-0 4 
9+2 9 
| 9°25 14 
185 8°7 1°5 
8°75 4 
8°80 9 
| 8°83 14 
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Tabelle XXVII. 


A = 0°000404; a = 4°8. 
Die Lésung ist an KBr normal, an H,SO, doppeltnormal. 
Brom wird nicht zugesetzt. 











: 
| z | cm Th, | Minuten nach dem JK-Zusatz 
. | 
| 
142 3°7 2 
3°75 + 
3°8 10 








Nach dem Versuche der Tabelle XXVII bestiinde die Még- 
lichkeit, da8 wenigstens bei etwa normaler Schwefelsaurekon- 
zentration primar in der Radiumstrahlung blo8 Wasserstoff- 
superoxyd entsteht und letzteres erst die vorhandenen Brom- 
ionen zu Brom oxydiert. Doch muff unbedingt daneben auch. 
noch Brom durch primare Zersetzung des Bromids in der 
Radiumstrahlung entstehen, denn Brombildung wurde auch bei 
jenen Radiumversuchen beobachtet, bei welchen die Sdure- 
konzentration blo8 etwa 5.10-*normal war. Bei letzterer 
Sdurekonzentration aber vermag Wasserstoffsuperoxyd aus dem 
Bromid kein Brom zu bilden, wie folgender Versuch zeigt. 

25 cm* einer an KBr doppelt-, an HCl 8.10~*normalen 
Lésung wurden mit 25cm*® einer an Wasserstoffsuperoxyd 
0:00081normalen Lésung versetzt. Nach 142 Stunden wurden 
Scm’ HCl, die 4quivalent waren 8° 30cm’ einer 0:0768normalen 
Barytlauge, hinzugefiigt und 10cm’ zehnprozentiger JK-Lésung. 
Es trat keine Spur von Gelbfarbung ein.t Die Lésung wurde 
mit Methylorange versetzt und mit der erwdhnten Barytlauge 





1 Daf selbst noch bei hébherer Wasserstoffionenkonzentration Wasser- 
stoffsuperoxyd in der Hitze Bromionen nicht zu Brom zu oxydieren vermag, 
haben Jannasch und Zimmermann nachgewiesen. Sie fanden, da in 
doppeltnormaler essigsaurer Lésung, also bei einer Konzentration von etwa 
6.10-3 Gramm-Wasserstoffionen pro Liter, sich durch zirka 0°4normales HO, 
in der Hitze Bromide und Jodide sogar quantitativ voneinander trennen lassen, 
indem die letzteren dabei véllig, von ersteren aber nicht einmal Spuren zer- 
setzt werden (Ber. der Deutschen chem. Ges., 39, 196 [1906)]). 


? 
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zuricktitriert, wobei 8°50 om® verbraucht wurden, wahrend fiir 
die urspriinglich vorhandenen 4.10—* Mole HCl pro, Lite 
0:23, zusammen also 8°53 cm* erforderlich gewesen waren. E- 
konnte also auch BrOH-Bildung nicht nachgewiesen werden. 


Da8 nach langerer Versuchsdauer die Nachfarbung bei de: 
obigen Titrationen viel langsamer eintritt als unmittelbar nach ° 
dem Vermischen, beweist, da nach dieser Zeit bereits der 
ardBte Teil des Wasserstoffsuperoxyds verschwunden war. 


Was nun die oben gestellte Frage nach der Beeinflussung 
der Resultate durch etwa gleichzeitig neben freiem Brom vor- 
handenes Wasserstoffsuperoxyd betrifft, so erkennt man, da8 in 
Liésungen, die ungefahr an Schwefelsdéure normal sind, der 
Thiosulfatverbrauch und demnach ‘die daraus erschlossene 
Bromidzersetzung zu hoch erscheinen wiirden. Dagegen ist bei 
Lésungen, die nur 4.10-* Aquivatente Schwefelsdure pro Liter 
enthalten, der Thiosulfatverbrauch kleiner, als er ohne Wasser- 
stoffsuperoxydzusatz ware 


Nun ‘sind zum Vergleiche der Zersetzungsgeschwindigkeit 
der Jodide und der der Bromide Versuche beniitzt worden, bei 


1 Macht man iubrigens die Annahme, da8 die bei den Tabellen XXV 
und XXVI in normal schwefelsaurer Lésung bei der Titration ‘beobachtete 
Zunahme des Thiosulfatverbrauches tatsiachlich bedingt ist durch eine Oxyda- 
tion der Bromionen zu Brom durch HyQg, andrerseits der Minderverbrauch 
an Thiosulfat in 4,10~4 normalsaurer -Lésung durch :-Reduktion von Brom zu 
Bromionen durch Wasserstoffsuperoxyd, so kénnte man vielleicht versuchen, 
diese Erscheinung eventuell zur Berechnung der Grenzen zu beniitzen, inner- 
halb der das Reduktionspotential des Hj;0, — falls letzteres in beiden Faflen 
nur dieses betitigt — legen miBte. 

Im ersteren Falle miSte das H,Op»-Potential negativer, im letzteren \Falle 
dagegen positiver sein als das, PBrompotential. 

Nun fand F. Boericke (Zeitschrift fiir Elektrochemie, 1/17, 57 [1905}) 
bei 25° fuir eine unter Atmosphiarendruck mit Brom gesittigte normale K Br- 
Liésung ¢, = —1‘121 Volt und berechnet daraus das elektrolytische Potential 


=o), == —1°098 Volt fiir normale Bro- und Br-lonenkonzentration. 


In unserem Falle, in normaler KBr- und 5.1074normaler ‘Br-Lésung, 
kann man die Br-lonenkonzentration = 0-Snormal setzen. Nun reagiert be- 
kanntlich Brom mit seinen lonen nach den Gleichungen Brg+-Br ms Brg und 


Brs+Brs =a Br;, so da8 in Bromkaliumlésungen nur ein geringer Bruchteil des 
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denen die Konzentration der freien Saure ungefaéhr so gro8B wie 
die zuletzt erwahnte Zahl war. Bei diesen Saurekonzentrationen 
aber wiirde entsprechend den Tabellen XXIII und XXIV durch 


titrimetrisch nachweisbaren Broms in Form von freiem Brom zugegen ist; nur 
letzteres aber kommt fiir die Potentialbildung in Betracht. Durch Extrapolation 
der Messungen von Boericke (Zeitschrift fiir Elektrochemie, //, 57 [1905)}) 
findet man nun, da$ in normalen KBr-Lésungen bei einer Gesamtkonzentration 
von zirka 2.1074 Bro-Molen, wie in unserem Falie nur etwa 1/9, oder 10-5 Mole 
in Form von freiem Brom vorhanden sind. 

Man erhalt also nach der Gleichung 


/ cBr. \ 
— | & oy +9-020 log =| = —1-098-+-0-020.4-8 = —0-96 Volt 


(“Br y° / 


= ~— 


fiir das Brompotential. 

Nach obiger Voraussetzung miu6te also in normal schwefelsaurer Lésung 
das Potential einer 4,10-4normalen oder 2.10~4 molaren HgO,-Lésung nega- 
tiver als etwa —0°96 Volt sein. Bedenken wir nun, da fiir jede Zehner- 
potenz, um welche die Konzentration des HyQ, steigt, dessen Potential um 
0*029 Volt positiver wird, so wiirden wir fiir molare — also 5.103mal 
gré8ere — H,O,-Konzentration ein um 0°029.3°7 =0°11 Volt positiveres 
Potential erhalten. Es miiSte demnach das HgQ, in molarer Konzentration ein 
Reduktionspotential haben, das negativer als —0°96+4-0°11 = —0°85 Volt 
wire. Letzterer Wert wiirde also die untere Grenze fiir das genannte ,Potential 
darstellen. 

Umgekehrt mii8te, wie oben bemerkt, in 4.10~4 normal saurer Lisung 
das Potential von 2.10~* molarem.H,Q, positiver sein als das Brompotential, 


d. h. wieder als 0°96 Volt, da die Br. und die Br-Ionen gleich geblieben 
sind und die Halogenpotentiale nur sehr wenig vom Séuregehalte beeinfluBt 
werden. Nun hat [hle gefunden, daf das Reduktionspotential des HoO, um 
0*7 Volt positiver wird, wenn man von 0*1lnormal saurer zu 0° 1normal 


+ 
alkalischer Lésung tubergeht, also die H-lonenkonzentration um 12 Zehner- 


+ 
potenzen vermindert. Demnach wiirde einer Verminderung der H-lonen von 
etwa 0°5 auf 4.1074normal ein um 0:*058.3°1 — 0:18 Volt positiveres 
Potential entsprechen, also einem Potential von —0*96 Volt bei 4.1074 nor- 


malen Fitonen ein solches von —1°14 Volt in normaler Schwefelsdure. Es 
miiSte also das Potential von 2.10-4 molarem H,O, positiver sein als 
—1*14 Volt, das von molarem H,0, positiver als —1‘03 Volt. Letzteres 
wiirde somit die obere Grenze fiir das Reduktionspotential des H»O, — immer 
unter den eingangs gemachten Voraussetzungen — in molarer Konzentration 
darstellen. Bei der schon erwiahnten symmetrischen Lage zum Sauerstoff- 
potential (—1°23.Volt) wiirden diesen Grenzen —0°85 und —1°03 fiir das 
Reduktionspotential, die Grenzen —1°61 und —1°48 Volt fiir das Oxydations- 





we 
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den Einflu8 etwa gleichzeitig in der Radiumstrahlung entstan- 
denen Wasserstoffsuperoxyds die aus dem schlieBlichen Thio- 


potential des H,O, entsprechen, wihrend fiir das mit dem zuletzt genannten fiir 
identisch gehaltene Potential der Caro’schen Siure —1°42 Volt gefunden wurde. 

Fiir Sauerstoff von Atmosphirendruck statt von 0*2 Atmosphiiren (Luft) 
wiirden sich die Grenzen ftir das Reduktionspoiential um etwa 0°02 Volt, 





fiir 1°O statt 0°5 normaler H-Konzentration um etwa 0°01 Volt nach der 
negativen Seite verschieben. : 

Die direkten Messungen haben, wie erwihnt, viel weniger negative Werte 
ergeben. Allerdings sind diese letzteren Messungen nicht ganz einwandfrei 
wegen der schon erwahnten Unsicherheit der Sauerstoffelektrode, die z. B. auch 
fur die Knallgaskette zu viel zu niedrigeren Werten gefiihrt hat, da hier eben 
(vgl. Haber und Patterson, Zeitschrift fiir anorg. Chemie, 57, 356) nicht 
Sauerstoff, sondern eine irreversibel entstehende Sauerstoffverbindung des 
Platins elektromotorisch wirksam ist. Doch sprechen andere Griinde dagegen, 
da8 das Reduktionspotential des H.O, auch nur so stark oder gar stiarker 
negativ ist wie die oben gefundene untere Grenze (—0°85, beziehungsweise 
—0*88 Volt), sonst wiirde man z. B. fiir die mit Wasser bei nicht allzu hohen 
Temperaturen im Gleichgewicht befindlichen H,O,-Mengen viel zu hohe Werte 
bekommen. 

Wendet man iibrigens obige Rechnung auf die Versuche von Jannasch 
und Zimmermann (I. c.) zur Halogentrennung mit H,O, an, so gelangt man 
wenigstens bei den Versuchen in essigsaurer Lésung zu einigerma$en wahr- 
scheinlichen Grenzen, wihrend die letzteren fiir die Versuche mit etwa zehn- 
fach normal schwefelsaurer Lésung viel zu stark negative Werte ergeben. 
Dies beweist, daf obige Rechnung jedenfalls nicht mehr auf den letzteren 
Fall, vielleicht aber auch nicht mehr auf meinen Versuch mit etwa normal 
schwefelsaurer Lisung anwendbar ist, weil eben die gemachten Voraus- 
setzungen nicht mehr zutreffen. 

Jannasch und Zimmermann konnten aus einem Gemische von 
0'3¢g KJ und 0'3g KBr, gelést in etwa 150 cm* doppeltnormaler Essigsiure, 
die 0°2 Mole HgQz pro Liter enthielt, mit letzterem quantitativ im Dampfbade 
die Jodionen zu Jod oxydieren — letzteres wurde abdestilliert — wiahrend 
das Bromid unverindert blieb. Demnach mufte unter diesen Umstiinden das 
H.O,-Potential negativer als das Jod- und positiver als das Brompotential sein. 

Nehmen wir an, die Jodkonzentration sei schlieBlich an der Grenze der 
analytischen Nachweisbarkeit des Jods in Form von AgJ — Léslichkeit des Ag J 
1*5.10~8 Mole pro Liter bei 20° — gewesen, wovon 1/99 als freie Jy Molekiile 
vorhanden waren und die in der 150 cm’ Lésung zuriickgebliebene JK-Menge 
habe 0°1 mg betragen, dann erhalten wir fiir das Jodpotential, wenn wir als 
dessen Normalpotential —0°628 Volt annehmen (vgl. Luther und Sammet, 


Zeitschrift fiir Elektrochemie, 11, 294 [1905]): 
/ 4.10710 
e), = — | 0°628-+-0° 037 log Volt = —0°68 Volt. 
(4.10-6)2 / - 
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sulfatverbrauch erschlossene primaire Bromidzersetzung zu klein 
erscheinen. Dagegen wiirde nach den fritheren Ausfiihrungen 
der EinfluB des Wasserstoffsuperoxyds sich bei den erwahnten 


Nun bezieht sich aber obiges Jodnormalpotential auf 25°, wahrend in 
unserem Falle die Temperatur etwa 100° betrug. Fiir das Brompotential findet 
soericke (1. c.), daB es in 1/3) normalen K Br-Lésungen pro Grad Temperatur- 
zunahme um 0°001 Volt positiver wird. Nehmen wir hier und im Folgenden die 
gleiche Abhingigkeit von der Temperatur auch fiir die anderen Halogenpotentiale 
an, so erhalten wir fiir das Jodnormalpotential bei 100° etwa —0°55 Volt und 


demnach fir obiges 
t, = — 0°60 Volt; 


0:2 molares HgQg mu8 also in 2‘Onormaler Essigsdéure ein Potential haben, 


das negativer als —0°60 Volt ist und, da die H-Konzentration etwa 6.107% 
betriigt, also etwa 80mal kleiner als in normal schwefelsaurer Lésung ist, so 
wiirde man fiir letztere und molares H,O, als untere Grenze fiir dessen Po- 
tential —0°60—1°9.0°037-+-0°7.0°037 = —0°64 oder —0°65 fiir normale 


H-Konzentration bei 100° erhalten. 

Umgekehrt wurde 0°017normale KBr-Lisung nicht zersetzt. Nehmen 
wir an, da8B die Menge des Broms an der Grenze der analytischen Nachweis- 
barkeit des AgBr war — Lislichkeit von AgBr = 4°5.10~7 Mole pro Liter 
bei 20° — also die Bro-Konzentration etwa gleich 2.10-7 Mole, wovon 1/5, 
oder 10-8 Mole freies Br. war, so erhalten wir fiir das Brompotential, wenn 
dessen ¢,,, fiir 100° = —1°02 Volt gesetat wird 


10-8 
(17. 1078)2 





.=— (1 *02-+-0°037 log ) Volt == —0°89 Volt. 

Es mu8te also das Reduktionspotential von 0°2 molarem HO, in 2°0- 
normaler Essigsiure positiver sein als obiger Wert. Daher erhalten wir als 
obere Grenze fiir molares H,O, in normal schwefelsaurer Losung 


—0*89—1°9,0°087+-0°7.0°037 Volt = —0°93 Volt 
bei 100°, 

In etwa zehnfach normaler Schwefelsiure konnte Jannasch auf dem 
bis gerade zum beginnenden Sieden angeheizten Wasserbade mit etwa 0°5- 
molarem HgQ, alles Bromid zersetzen und das Brom quantitativ im CO,-Strom 
in die Vorlage treiben, wihrend das Chlorid unverandert blieb. Die Flissig- 
keitsmenge betrug etwa 95 cm’. Nehmen wir an, da daraus alles KBr bis auf 
2 mg (Mittel aus dem Zuwenig an Brom und dem Zuviel an Chlor) entfernt 
werden konnte und die Bro-Menge schlieSlich an der Grenze der analytischen 
Nachweisbarkeit war, so erhalten wir fiir das Brompotential, wenn dessen 
&),, fur etwa 77° = —1°04 Volt gesetzt wird 


10-8 \ 


1. 
ea inorep ) = —1:16 Volt, 





‘= — (1 “04+4-0°035 log 
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Versuchen. mit den Jodiden im entgegengesetzten Sinne be- 
merkbar machen und die direkte Zersetzung daher zu grot} 
erscheinen lassen. | 

Zusammenfassend wird man also in bezug auf die Wirkung 
des etwa gleichzeitig in der durchdringenden Radiumstrahlung 
entstandenen Wasserstoffsuperoxyds jedenfalls sagen kénnen, 
daB sie unter den Bedingungen der zum Vergleiche heran- 
gezogenen Versuche den scheinbaren Unterschied zwischen 
den Geschwindigkeiten der in der erwahnten Strahlung er- 
folgenden Zersetzung der Jodide und der Bromide vergré8ern 
wiirde, indem sie die erstere Zersetzungsgeschwindigkeit zu 
groB, die letztere dagegen zu klein erscheinen lieBe.? 


also auch —1*16 Volt als untere Grenze fiir das H,O,-Potential bei 77° 
(350° absolut) in _zehnfach normaler HgSO, in 0°5molarer Konzentration, fiir 
molare Konzentration und 1*Onormale- H,SO, somit 


—1+16+0-035 log 6-+0-035 log 2 = —1+12 Volt, 


wobei die H-Konzentration in 10normaler H,SO, sechsmal gréfer, als in 
1‘Onormaler HgSOQ, angenommen ist. 

Die obere Grenze wiirde sich durch die Nichtoxydierbarkeit der Cl-lonen 
unter diesen Bedingungen ergeben. Es waren 0°365¢ NaCl in 95cm der 
wie oben erwaéhnt zusammengesetzten Liésung enthalten. Nehmen wir an, da6 
die Cly-Menge jenseits der Grenze der analytischen Nachweisbarkeit des AgCl 
(Lislichkeit 1°06.10-5 Mole im Liter bei 20°) war, so erhalten wir mit 
—1°390 Volt fiir das Normalpotential des Chlors (vgl. E. C. Sullivan, Zeit- 
schrift fiir phys. Chemie, 28, 538 [1899]; E. Miiller, ebenda, 40, 158 [1902)]) 
und — 1°34 fiir e9, bei 77°, fiir das betreffende Chlorpotential bei 77° 

.1076 
(6.10-2)2 
und daher auch als obere Grenze fiir das H.O,-Potential, demnach fiir molares 
HO, und 1*Onormale H,SO, 

—1°30-+0-035 log (6 2) = —1°28 Volt, 
also sicher zu negative Werte. Doch geben diese Versuche von Jannasch 
die Grenzen bei 100°, beziehungsweise etwa 80° und sind nebst den anderen 
Vernachlassigungen auch mit der Unsicherheit der iiber die Temperaturabhiangig- 
keit der Normalpotentiale der Halogene gemachten Voraussetzungen behaftet. 
Dieser letztere Fehler kommt bei meinen Versuchen, die sich auf Zimmer- 
temperatur beziehen, nicht in Betracht. 

~ Wie- bereits eingangs bemerkt, ist die Rechnung mindestens auf die 
zehnfach normal schwefelsaure Lésung jedenfalls nicht mehr anwendbar. 

1 Nach Kernbaum (Le Radium, 1900, 242) entsteht Wasserstoffsuper- 
oxyd in der Radiumstrahlung nach der Gleichung 2H,O = H,0,+Hpy. Eine 





ty = — (1°3440-085 log ) = 1:30 Volt 
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: Zusammenfassung. 


Es wird gezeigt, da8 unter dem Einflusse der durch- 
dringenden Radiumstrahlen Ferrisulfat reduziert wird. Diese 
Reduktion wird durch Zusatz von Rohrzucker stark vergréBert, 
analog den Beobachtungen, die W. H. Ross bei der Reduktion 
der Ferrisalze im ultravioletten Lichte gemacht hat. 

Es wird die Geschwindigkeit der Bildung von Wasser- 
stoffsuperoxyd durch die durchdringenden Radiumstrahlen in 
angesauertem, in neutralem und in alkalisch reagierendem 
Wasser untersucht und, wenn man als Ma die verbrauchte 
Permanganatmenge ansieht, im ersteren Falle am gréBten, im 
letzteren am kleinsten gefunden. Ein Unterschied bei Beniitzung 
von paraffinierten und von nicht paraffinierten GefaBen kann 
dabei nicht konstatiert werden. 

Es wird gezeigt, daB wenigstens in saurer Lésung eine 
Zersetzung des Bromkaliums unter dem Einflusse der durch- 
dringenden Radiumstrahlen beobachtet werden kann. 

Die Zersetzungsgeschwindigkeit nimmt sowohl mit wach- 
sender Salz- als auch mit wachsender Saurekonzentration zu, 
aber weit langsamer als die Konzentration, und zwar an- 
scheinend in beiden Fallen angendhert im gleichen Verhaltnis: 
bei Verzehnfachung der Konzentration steigt sie um etwas 
mehr als die Halfte. 

Bei angesauerten Chlorkaliumlésungen kann unter den 
gleichen Versuchsbedingungen keine Zersetzung beobachtet 
werden. 

Bei gleicher Saurekonzentration ergibt sich fiir Brom- 
kaliumlésungen im Vergleiche zu Jodkaliumlésungen je nach 
der Konzentration der letzteren eine etwa 20- bis 100mal 
geringere Zersetzungsgeschwindigkeit, wenn in beiden Fallen 
als Ma8 dieser letzteren die nach bestimmten Zeiten vorhandene 
Menge an freiem Halogen angenommen wird, demnach eine 


etwaige Reaktion dieses Wasserstoffes mit den Halogenen wiirde in beiden 
Fallen die direkte Zersetzung der Halogensalze zu klein erscheinen lassen. — 
AuBerdem findet bekanntlich nach Usher (Jahrb. fiir Rad. u. El., VIII, 323 
[1911}) auch durch die §-Strahlen Zersetzung des Wassers in Knallgas 
(2H_O = 2H,+0,) statt. 
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etwaige Einwirkung von in der Radiumstrahlung etwa ent- 
standenem Wasserstoffsuperoxyd unberiicksichtigt bleibt. 

Es wird auch der. Einflu8 dieser letzteren Einwirkung 
erdértert und gezeigt, da®B sie unter den Bedingungen. der 
verglichenen Versuche den Unterschied zwischen den Zer- 
setzungsgeschwindigkeiten der Jodide und der Bromide zu 
groB erscheinen lassen. miiBte, da,sie fiir das erstere Salz zu 
grofe, fiir das letztere dagegen zu kleine Werte, vortauschen 
wirde. 
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Mitteilungen aus dem Institut fiir Radium- 
forschung. 


XXII. 


Uber die chemischen Wirkungen der durchdringenden Radiumstrahlung. 
4, Der Einflué der durchdringenden Strahlen auf einige organische 
Verbindungen und Reaktionen 


von 


A. Kailan. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1912.) 


Die bei den nachstehend angefiihrten Versuchen ver- 
wendeten Radiumprdparate waren die gleichen wie bei der 
Mitteilung 31 und sind dort beschrieben. Ebenso war die Ver- 
suchsanordnung, wo nicht ausdriicklich das Gegenteil erwahnt 
ist, die gleiche wie dort. 


1. Der Einflu®B auf die Veresterungsgeschwindigkeit der 
Benzoesdure durch alkoholische Salzsaure. 


Um die Frage zu entscheiden, ob die §- und 7-Strahlen 
des Radiums imstande waren, die sogenannte indirekte Ver- 
esterung organischer Sdéuren — d.h. die unter dem Einflusse 
starker Sdéuren als Katalysatoren vor sich gehende Ester- 
bildung — zu beeinflussen, wurden je 40 cm’ einer Mischung 
von absolut alkoholischer Salz- und Benzoesdure in zwei ge- 
dampfte, etwa 100 cm’ fassende Erlenmeyerkolben aus Jenenser 
Glas gebracht. Der eine der beiden Kolben wurde mit einer 


1 A. Kailan, 3. Der Einflu8 der durchdringenden Strahlen auf einige 
anorganische Verbindungen. Diese Berichte, Bd. CXXI (im Drucke), 1912. 
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zugeschmolzenen Eprouvette, die mit einem Stiickchen Blei 
gefiillt war, beschickt, wahrend sich im zweiten Kolben eine 
zugeschmolzene Eprouvette aus gleichem Glase befand, in der 
das Flaschchen mit dem Radiumpraparat Nr. 18 steckte. 

Die beiden Erlenmeyer befanden sich — mit Gummistopfen 
verschlossen — bis an den Hals im Wasser eines auf 25° ein- 
gestellten groBen Ostwald’schen Thermostaten mit Schaufel- 
ruhrwerk. Von Zeit zu Zeit wurden je 4°967 cm’ Mischung 
herauspipettiert und die noch vorhandene Saéuremenge mit 
einer 0°0897normalen Barytlauge ermittelt. 

Das Resultat ist in den nachstehenden Tabellen wieder- 
gegeben. Darin bedeuten A und C die urspriinglichen Kon- 
zentrationen der Benzoeséure und der Salzsaure in Molen pro 
Liter, a und c in Kubikzentimetern, die von obiger Barytlauge 
fiir 4°967 cm*® Mischung urspriinglich verbraucht worden waren; 
a—x ist der Verbrauch nach ¢# Stunden fiir die in der ange- 
gebenen Mischungsmenge dann noch vorhandene Benzoesaure, 
wobei # die nach dieser Zeit gebildete Ester-, beziehungs- 
weise Wassermenge in Kubikzentimetern dquivalenter Baryt- 





lauge ausdriickt; & ist i. log die mit Brigg’schen Log- 


t 3-9" 
arithmen berechnete Konstante fiir eine monomolekulare Re- 


aktion. 
Die Dichte des verwendeten Alkohols wurde bei 25°, 


bezogen auf Wasser von 4°, zu 0°78513 ermittelt, der Alkohol 
war demnach wasserfrei.+ 

Der Mittelwert wurde «ufiter! Berticksichtigung des Ge- 
wichtes jeder Einzelmessung [proportional ?¢*.(a—-zx)*] be- 
rechnet. 





—_— 


1 Vgl. A. Kailan, Uber das spezifische Gewicht des absoluten Athyl- 
alkohols bei 25°. Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft, XXXXIV, 
2881 (1911). : 




















Wirkung durchdringender Strahlung auf Verbindungen. 


Tabelle I. 


Blindversuch. 


A = 0° 1022; C = 0°2041; Q'= 5°66; c = 11°30: 



































t a—x | k k 
Cc 
0-2 5°66 bes | ai 
17°3, 3:44 | 0:0125 | 0-0613 
22°6 2-99 | 00123 | 00601 
41°9 1°87 | 0°0115 0°0563 
46°2 1:67 0-0115 +0562 
| 
| Mittelwerte.. .| Oro119 | 0°0583 
| | | 
Tabelle Il. 
Versuch mit Praparat Nr. 18. 
A = 0°1022; C = 0°2041] a = 5°66; ¢ == 11°30. 
t | a—x | k | Ask | 
| | R | 6 | 
: 4 
0-2 5°65 2D at | 
17°4 | 3°44 0+0124 0+ 0609 | 
22°7 2-98 0:0123 | 00601 
41°7 1-86 00116 | 00568 | 
46°2 1°66 | O-O115 | 0°0565 | 
| 0*0584 
Mittelwerte. . 0119 | 











Ein Einflu8 der, durchdringenden, Radiumstrahlen, auf die 
Veresterungsgeschwindigkeit, ist demnach, nicht zu, erkennen. 
Da aber immerhin ein gewisser Zusammenhang, zwischen der 
letzteren und der elektrolytischen Dissoziation des ,Kataly- 
sators besteht, so folgt, da®S auch die letztere durch die 
Radiumstrahlen nicht geandert wird. Das deutlich bemerkbare 
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Absinken der Konstanten jist bedingt durch das wahrend der 
Reaktion entsfandene Wasser. Da nun dieses Absinken be: 
beiden Versuchen in véllig gleichem Ma8e erfolgt, so kénnen 
die Radiumstrahlen auch in wasserreicherem Alkohol auf die 
Geschwindigkeit der indirekten Veresterung organischer Sauren 
und somit auch auf die elektrolytische Dissoziation der Kata- 
lysatoren keinen Einflu8 ausiiben. 


2. Der Einflu8 auf Orthonitrobenzaldehyd. 


Orthonitrobenzaldehyd erleidet bekanntlich! im Lichte die 
merkwiirdige Umlagerung in Orthonitrosobenzoesaure: 


COH COOH 
CHC > CHC 


Es lag nun die Frage nahe, ob auch die durchdringenden 
Radiumstrahlen imstande waren, obige Umwandlung hervor- 
zurufen, beziehungsweise die bereits im Lichte vor sich gehende 
Reaktion zu beschleunigen. Um dies zu entscheiden, wurden 
Versuche angestellt_mit_dem-gleichen.Praparat.(Nr. 18) und 
auch sonst in gleicher Weise wie Uber den Einflu8 auf die 
Veresterungsgeschwindigkeit. Nach bestimmten Zeiten wurden 
je 10 cm*® Lésung aus den urspriinglich mit 60 cm’ Lésung 
gefillten Kolben, die wieder bis an den Hals in das Wasser 
des auf 25° eingestellten Thermostaten tauchten, entnommen 
und mit 0°0811normaler alkoholischer Lauge titriert. In den 
nachstehenden Tabellen gibt A die Mole Orthonitrobenzalde- 
hyd pro Liter Lésung, a die Kubikzentimeter obiger Lauge, 
welche zur Neutralisierung der bei volistandiger Umlagerung 
in 10 cm*® Lésung entstandenen Nitrosobenzoesaure ndtig ge- 
wesen waren. Es gelangten sowohl absolut-alkoholische als 
auch absolut-benzolische Lésungen zur Untersuchung. 

Unter ¢ ist ferner die Versuchsdauer in Stunden, unter 
cm® der Verbrauch an obiger Lauge fiir 10 cm*® Lésung an- 
gegeben. 


se _-_-- ee” 


4 Ciamician und Silber, Acc. Line., 11, II, 145. 
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Tabelle III. 


= 9 


1365 


Lésungsmittel absoluter Alkohol d = — 0° 78513. 


A = 0'0989; a = 12°25. 

















| 
\ Praparat Nr. 18 Blindversuch | | 
| | Differenz 
F Verbrauch Verbrauch | | 
| | | 
i] 3 3 3 
|. ems ee Wom ro reese 0 JAS 
| 
118°5 0-05 0°42 0:03 0°25 | 0°02 | 0°17 
167°5 0°10 0°59 0-04 0°24 0°06. | 0°35 
334°3 0°13 0°39 0:07 0-21 | 0-06 | 0°18 
719 0*24 O-17\) 4. | } i 
719+2 0-22 . Teg Rape! Bae re | aan 
| 
| 








Tabelle IV. 
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Lésungsmittel absolutes Benzol d = = 0°87353. 


A = 0°030; a = 3°76. 








TUN nial ee, ees OSL ORs tie Acoma creatine. 



























































| Praparat Nr. 18 | Blindversuch Differenz | 
| F | Z 
| | cm3 — , cu? i —_ it cm? ; — 
| 7 = 
| | | | | 
0°03 \ | ; ; yy Sen er, 
| 168 HAO oas | O°! | 0-01 | 0-06 | 0-085" | 0-15 
|} $63. | O-tt | 0°20 | 0-04.) 0-07 | 0-07 0-13 
| 960... | O86 0-16 0°08 0-08 0-08 0-08 
| | 
Tabelle V. 
Lésungsmittel absolutes Benzol. 
- AzO0°100; a= 12°39. 
Praparat Nr.18 ||  Blindversuch Differenz 
t } 
cms Basactl | cm? | | cm? Loar 
t t t 
| | | ! | 
$B vi O0OB 5.2) Qed of oembeynpedlrinitid ohh qieted ail he 
548 | 0-10 O:18 | 0-701 0°02 | 0°09, |, 0-16 
914 | 0:17 0-19 | 0:02 0°02 | O15 | 0-17 
| 1224 0-20 0-16 | 0-06 | 0°05 | 0:14 | 0-09 
: : 
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Wie man sieht, ist die Saurebildung bei den Versuche 
mit dem Radiumpraparat durchwegs grdéfer als bei den Blind- 
versuchen. Die durchdringenden Radiumstrahlen sind also tat- 
saichlich imstande, die Saéurebildung aus Orthonitrobenzalde- 
hyd zu*beschleunigen. Ciamician® hatte beobachtet, daB unte: 
dem Einflusse des Lichtes in alkoholischen Lésungen des Ortho- 
nitrobenzaldehyds sich der Orthonitrosobenzoesdure-Athylester 
bildet. Um zu sehen, ob diese Reaktion unter meinen Versuchs- 
bedingungen bereits in Betracht kam, wurden nachstehende 
Versuche ausgefiihrt: Es wurden die bei Tabelle III nach 167-5, 
334 und 719 Stunden entnommenen Proben nach der Titration 
mit je 12cm* der verwendeten alkoholischen Lauge versetzt 
und durch 48°2 Stunden im Thermostaten bei 25°? belassen 
und sodann der Laugeniiberschu8 zuriicktitriert; auBerdem 
wurden noch Blindversuche mit 10 cm’ einer frisch bereiteten, 
ebenfalls 0:O99normalen Lésung von Orthonitrobenzaldehyd in 
Alkohol angestellt, um zu sehen, wie gro8 der Alkaliverbrauch 
durch den sicher esterfreien Aldehyd allein war. 












































k Tabelle VI. 
. Differenz gegen Ver- 
Voraus- Laugenverbrauch in Kubikzentimeter || brauch ohne Bestrahlung | 
gegangene (1°76 cm? Mittel) 
Bestrah- : 
lungsdaner Priparat 18, anne Differenz || Priparat 18 Bin 
| versuch — versuch 
| 

0 — 1-76 — — — 

0 |} — 1°77 -- -— _ 
167°5 1°76 1°73 — — — 
934 J 1°98 8 1°91 5 0°07 0°22 0°15 

\ ff (1°98) (1°86) (0°07) (0°17) (0° 10) 
719 | 2°10 1°99 O°11 | 0°34 | 0°23 
1 Lic. 


2 Eine urspriinglich versuchte Verseifung bei héherer Temperatur war 
nicht ausfiihrbar, da die Lésung sich zu dunkel farbte. 

8 Hier betrug die Einwirkungsdauer der Lauge 49°5 Stunden. Die darunter 
stehenden Zahlen in Klammern sind zum besseren Vergleich mit den tibrigen 
Werten auf 48°2 Stunden linear extrapoliert, was wenigstens in erster An- 
niherung zulassig ist. 
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Die weitaus gré8te Menge des Alkalis wird demnach fiir 
die Reaktion zwischen diesem und dem Aldehyd verbraucht. 
Wie man sieht, geht letztere Reaktion mit bequem mefbarer 
Geschwindigkeit vor sich in ahnlicher Weise, wie dies Pome- 
ranz fiir die Reaktion zwischen Benzaldehyd und alkoholischer 
Natronlauge zeigen konnte.! 


Immerhin deuten die ansteigenden Werte fiir den Alkali- 
verbrauch mit steigender Bestrahlungsdauer darauf hin, daf 
doch auch Ester aus der unter dem Einflusse der durch- 
dringenden Radiumstrahlen, beziehungsweise des zerstreuten 
Tageslichtes gebildeten Orthonitrosobenzoesdure entstanden 
sein diirfte. Beriicksichtigt man den durch diese Veresterung 
entstandenen Verlust, so wiirde man fiir die Tabelle III etwa 
doppelt so hohe Werte fiir die Saurebildungsgeschwindigkeit 
bekommen. Die letztere nimmt, wie man aus den beiden 
Tabellen IV und V ersieht, fiir steigende Aldehydkonzentra- 
tion — selbst bei Verdreifachung der letzteren — kaum merk- 
lich, ja, wenn man die Gesamtsduremenge und nicht blo8 die 
Differenz gegen den Blindversuch beriicksichtigt, tiberhaupt 
nicht zu. Die Verhdltnisse liegen hier ahnlich wie bei der Zer- 
setzung der Jodide durch Radiumstrahlen, dagegen anders als 
bei der Zersetzung von Wasserstoffsuperoxyd, wo sich der 
Reaktionsverlauf wenigstens angendhert durch eine Gleichung 
fiir monomolekulare Reaktionen wiedergeben lie8. 


Schon in meiner Untersuchung uber die Zersetzung der 
Jodide durch Radiumstrahlen habe ich es fiir sehr unwahr- 
scheinlich erklart, da8 die dort konstatierte Abweichung zwi- 
schen Reaktionsgeschwindigkeit und Salzkonzentration durch 
eine sekundare Jodausscheidung — durch gleichfalls entstan- 
denes Wasserstoffsuperoxyd — zu erkléren sei. Der Umstand, 
da8 hier in benzolischen Lésungen, wo eine solche sekundare 
Reaktion ausgeschlossen ist, nicht nur keine Proportionalitat 
zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und Aldehydkonzentration, 


1 Monatshefte fiir Chemie, 2/, 389. Meine, Versuche iiber die Reaktion 
zwischen Orthonitrobenzaldehyd und alkoholischer Kali- und Natronlauge sind 
in ihrem experimentellen Teile nahezu abgeschlossen und sollen demniichst an 
anderer Stelle verdffentlicht werden. 
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sondern nahezu keine Abhangigkeit der ersteren von der letz- 
teren zu konstatieren ist, spricht fiir die Richtigkeit’ meiner 
friheren Ausfiithrungen. , 

Was den Einflu8 des Mediums auf die Reaktionsgeschwin- 
digkeit anbelangt, so erkennt man, daf8 der Gesamtumsatz in 
den benzolischen Lésungen wesentlich geringer als in der 
alkoholischen ist. Doch ist dies hauptsachlich dadurch bedingt. 
da8 unter meinen Versuchsbedingungen — im triiben Thermo- 
statenwasser — die Sdurebildungsgeschwindigkeit im Zer- 
streuten Tageslichte (Blindversuche) bei den benzolischen 
Liésungen auSerordentlich viel kleiner als bei der Lésung in 
Alkohol war. Beriicksichtigt man dagegen blo® die Differenzen 
gegen die jeweiligen Blindversuche, also die Wirkung der 
Radiumstrahlen allein, so erscheint letztere in benzolischer 
und alkoholischer Lésung nahezu gleich gro8, wenigstens 
dann, wenn man bei der letzteren von dem durch etwaige 
Esterbildung bedingten Saéureverbrauch absieht. 

Zum Vergleiche erwahne ich, da8 die unter dem Einflusse 
des ultravioletten Lichtes verlaufende Saéurebildung aus Ortho- 
nitrobenzaldehyd in benzolischen Lésungen, wenigstens an- 
fangs, rascher als in alkoholischen erfolgt und uberhaupt ganz 
auGerordentlich viel rascher als die hier unter dem Einflusse 
der Radiumstrahlen beobachtete Saurebildungsgeschwindigkeit. 
Fiir 8 cm Lampenabstand ist diese Geschwindigkeit, je nach 
dem Loésungsmittel im ultravioletten Lichte der Quarzglas- 
Quecksilberlampe von R. Fuess etwa 10 bis 20.000 mal gréfer 
als die hier fiir die durchdringende Radiumstrahlung allein 
— also als Differenzen gegen die Blindversuche — beobachtete 
Wirkung.! | 

3. Die Einwirkung auf Chinon. 

Wie Ciamician und Silber? gezeigt haben, bleibt eine 
Lésung von 1g Chinon in 20cm’ Ather im roten Lichte ganz 
unverdndert, im blauvioletten Lichte scheiden sich dagegen 
schon nach 6 Stunden schwarze Nadeln von Chinhydron aus. 


1 Vgl. A. Kailan, Uber die Einwirkung von ultraviolettem Lichte auf 
o-, m- und p-Nitrobenzaldehyd sowie auf Benzaldehyd selbst. Diese Berichte, 
Bd. CXXT (1912), im Drucke. 

2 Acc. Line., 11, II, 145. 
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Um nun. zu sehen, wie diesbeziiglich die durchdringenden 
Radiumstrahlen, wirken, wurden 2 g Chinon in 50 cm’ Ather 
gelést und je 20 cm? der Losung in zwei kleine Rundkolben 
gebracht, von denen der eine mit dem in eine Eprouvette eins 
geschmolzenen Radiumpraparat »Kopf« beschickt war. 

Beide Kolben wurden, mit Kautschukstopfen verschlossen, 
sorgfaltig vor Licht geschiitzt, bei Zimmertemperatur auf- 
bewahrt; doch war selbst nach 360 Stunden noch keine Ein- 
wirkung zu erkennen, 

Weiters hatten die beiden eben genannten Autoren ge- 
funden, daB sich eine Lésung von 1 g Chinon in 20cm’ Alkohol 
schon im.Dunkeln langsam verdndert und im roten Lichte 
braunt, wahrend im blauen Lichte die Reaktion noch weit 
rascher und energischer vor sich geht. 

Es wurden nun, um auch den etwaigen Einflu8 des 
Mediums zu prifen, 3g Chinon in 80cm’ Alkohol geldst, 
davon 50cm’ mit dem Pradparat »Kopf« in einen Rundkolben 
wie oben gebracht und der Rest.als »Blindversuch< gleichfalls 
aufbewahrt: Bet sorgfaltigem Lichtabschlu8 zeigte sich sowohl 
in dem mit dem Praparat beschickten Kolben als auch bei der 
Lésung des Blindversuches Braéunung, ohne da jedoch ein 
Unterschied in der Farbe der beiden Lésungen zu bemerken 
gewesen ware. 

Es lieB sich demnach weder in atherischer noch in alko- 
holischer Lésung eine Einwirkung der durchdringenden Radium- 


strahlen auf Chinon erkennen. 


4. Die Einwirkung auf Oxalsaure. 


Daniel Berthelot und Henry Gaudechon! haben ge- 
zeigt, daB gesadttigte zweibasische Sauren im _ ultravioletten 
Lichte schon unterhalb 40° eine Zersetzung in Kohlensaure 
und einbasische Fettsdure erfahren. 

Um die Frage zu beantworten, ob eine ahnliche Wirkung 
auch den Radiumstrahlen zukomme, untersuchte ich die Ein- 
wirkung der letzteren auf Oxalsdure, wo ja analog dem obigen 





1 Compt. rends, £52; 262. (1911). 
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Befunde eine Spaltung in Kohlensaéure und Ameisensaure méc- 
lich war: Es wurden daher zwei Pulverglaser mit etwa normaler 
Oxalséurelésung gefiillt und in eines der beiden GefaéBe ein 
Sder mehrere der in Eprouvetten eingeschmolzenen Radium- 
praparate gebracht, in das andere eine aus gleichem Glas ge- 
fertigte Eprouvette, in die ein Bleistiickchen eingeschmolzen 
war. Beide Pulverglaser befanden sich in einem auf 25° ein- 
gestellten Thermostaten. Von Zeit zu Zeit wurden je zirka 4 cm’ 
herauspipettiert und mit zirka 0-O9normaler Barytlauge, be- 
ziehungsweise 0*lnormaler Kaliumpermanganatlésung titriert. 

Das Resultat dieser Versuche findet sich in nachstehender 
Tabelle, in der unter f die Zeit seit Versuchsbeginn, beziehungs- 
weise seit der letzten Anderung des Radiumpraparates in Stunden 
angegeben ist. Unter a sind die fiir 4 cm*® Lésung verbrauchten 
Kubikzentimeter Barytlauge, unter b die verbrauchten Kubik- 
zentimeter Permanganatlésung angefihrt. 


Tabelle VIL 






































Blindversuch | Versuche mit Radium | | 
| Zeit | Anmerkung | 
| ab Zeit! a4 b | 
i I ~t 
0 | 44-3 | 39-8) 0 | 44°3 | 39°8 |  Praparat Nr. 2 
{ 1 + } 
] | 47-1 44°38. f . | 
214 | 44°3 | 39°8 | 214 | 44-2 | 39°75 | » | 
| 168 | 44°15 | — | | 
mee aie | | | Praparat Nr. 2 und | 
| | om ioe Senay Priparat »Kopf« 
1480 | 44°15; — | j | 
| | 312 | 44°18 _- Praparate entfernt | 

1395 | 44-27 | 39-8 ' 360 | 44:2 | 39-8 Praparate Nr. 2, 6, 7 








Wenn also iiberhaupt eine Einwirkung stattfindet, ist: sie 
nach obiger Zusammenstellung so gering, daB sie unter den 
Versuchsbedingungen noch nicht mit Sicherheit nachweisbar 
ist. Die Gesamtabnahme des acidimetrischen Titers betragt 
kaum #4/,°/,, ja wahrend der letzten 800 Stunden Adndert sich 
dieser Titer iberhaupt nicht, wahrend der oxydimetrische Titer 
wahrend der gesamten Versuchsdauer konstant bleibt. Das 
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daneben in der Radiumstrahiung etwa entstandene Wasserstoff- 
superoxyd kommt kaum in Betracht. Denn nach meinen dies- 
beztiglichen Messungen* wirde die nach etwa 1000 Stunden 
gebildete Menge desselben fiir 4 cm* Lésung erst einem Ver- 
brauche von etwa 0:04 bis 0°08 cm* 1/,,normaler Kalium- 
permanganatlésung entsprechen. 


5. Die Einwirkung auf Rohrzuckerlésungen. 


H. Euler und H. Ohisén*®-haben gezeigt, da®8 durch 
ultraviolettes Licht in neutraler Rohrzuckerlésung eine starke 
Beschleunigung der Inversion hervorgerufen wird. Die ge- 
nannten Autoren nehmen an, da, veranla8t durch Spuren 
eines in dem Zucker vorhandenen Katalysators, eine Sdure 
entsteht, welche die Reaktion katalytisch beschleunigt. 

Andrerseits haben Henry Bierry, Victor Henry und 
Albert Ranc® gefunden, daB ultraviolettes Licht vier- bis sechs- 
prozentige Lésungen von d-Fruktose teilweise in Kohlenoxyd, 
Kohlendioxyd und Formaldehyd zu zersetzen.vermag, wahrend 
Glukose, Arabinose, Galaktose unter den gleichen Bedingungen 
fast nicht angegriffen werden. Es sollte nun untersucht werden, 
ob nicht auch die durchdringende Radiumstrahlung imstande 
ist, auf Rohrzuckerlésungen einzuwirken, etwa in der Art, da® 
analog dem Befunde von Euler und Ohlsén eine Beschleuni- 
gung der Inversionsgeschwindigkeit bedingt wurde, sei es durch 
direkte Einwirkung, sei es vielleicht durch Reaktion des ent- 
standenen Wasserstoffsuperoxyds mit irgendeiner Verunreini- 
gung oder einem Produkt der erwahnten direkten Einwirkung, 
wodurch analog der Reaktion im ultravioletten Lichte eine 
Saure entstand. 

In diesem letzteren Falle war zu erwarten, da®B die Re- 
aktionsgeschwindigkeit mit wachsender Versuchsdauer immer 
gré8er wurde. 


1 Vgl. A. Kailan, Uber die chemischen Wirkungen der durchdringenden 
Radiumstrahlung. 3. Der Einflu8 der durchdringenden Strahlung auf einige 
anorganische Verbindungen. Diese Berichte, Bd. CXXI (1912), im Drucke. 

2 Journ. de Chim. phys., 9, 416. 

8 Compt. rend., 757, 316. 
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Tatsachlich konnte bei dem. Versuche der spater anzu- 
fihrenden Tabelle VIII nach 890: Stunden Siaurebildung kon- 
Statiert werden. Es verbrauchten 42 cm’ der urspriinglich neu- 
tralen Zuckerlésung 0°35 cm’ einer zirka 0°08 normalen alko- 
holischen Lauge. Nun bildet sich. unter den Versuchsbedin- 
gungen aus reinem Wasser in. dieser Zeit. etwa 4/5999 Mo! 
Wasserstoffsuperoxyd pro Liter.1 Fiir den Fall nun, da8 nur 
1 Mol des letzteren zur Oxydation irgendeines, Spaltproduktes, 
beziehungsweise einer Verunreinigung des Rohrzuckers zu 
einer einbasischen.Saure erforderlich sein sollte, wiirden zur 
Neutralisierung der. letzteren in den 42 cm’ etwa 0°25 cm’ 
0:08 normaler. Lauge nédtig sein. Unter den obigen An- 
nahmen lieBe sich also eventuell die beobachtete Saéurebildung 
auf den Einflu8 des Wasserstoffsuperoxyds zuriickfiihren. 
Wenigstens kénnte man so vielleicht den Sdéureiiberschu8 Uber 
den Sduregehalt des betreffenden Blindversuches erklaren, denn 
bei letzterem wurde fiir die gleiche Lésungsmenge nur 0°1 cm’ 
obiger Lauge nach der gleichen Zeit verbraucht. 


Nach dem Ergebnisse der obigen Titration wiirde somit 
in 500 Stunden rund '/,55, Mol Saure pro Liter entstehen, im 
Mittel also wahrend dieser Zeit rund 4/,,., Mol Saure pro Liter 
vorhanden sein. Nehmen wir nun in erster Annaherung an, dafi 
diese Sdure in obiger Verdiinnung? gleich stark dissoziiert ist 
wie halbnormale Salzsdéure, so hatten wir eine 3000mal ge- 
ringere Wasserstoffionenkonzentration als bei letzterer. 


Nun betragt die monomolekulare Reaktionskonstante fiir 
die Inversion von Rohrzucker durch halbnormale Salzsaure fiir 
25°, Zeit in Minuten und natiirliche Logarithmen 0°00472.5 
Bei 15 bis 18°, der ‘Temperatur, bei der meine Versuche aus- 
gefiihrt wurden, diirfte die Inversionsgeschwindigkeit wohl etwa 
halb so gro® sein. 


Es wiirde somit gema8 obiger Annahme unter meinen Ver- 
suchsbedingungen wahrend 500 Stunden ebensoviel Rohrzucker 


1 Vgl. Anmerkung 1, p. 1371. 

2 Die Essigséure, die wahrscheinlich bedeutend schwicher ist als die in 
Rede stehende Siure, ist in dieser Verdiinnung zu etwa 309, dissoziiert. 

8 Vgl. Ostwald-Luther, Physiko-chemisehe Messungen, 3. Aufl., p. 528. 





-_ * * hw * ents a aoe 
setae ey hE “se a t bathe one i 7 Zit eas 





PME ey WAS BRIE 


Wirkung durchdringender Strahlung auf Verbindungen. 1373 


invertiert werden wie mit halbnormaler Salzsaure bei 25° in 
einer 6000mal kiirzeren Zeit, also in 5 Minuten. 

Nach obiger Konstante wiirden aber in 5 Minuten 2°3°/, 
Rohrzucker invertiert und, wenn man beriicksichtigt, daB 
nach volistandiger Inversion jedem Grade Rechtsdrehung 
(0:44—0-005 #)! Grade Linksdrehung entsprechen, so wiirde 
obige Inversion fiir ¢#= 16° eine Abnahme des Drehungs- 
vermégens um 3°2°/, bedingen. 

Das wiirde im Vierdezimeterrohre bei normalen Zucker- 
ldsungen nahezu 3°, bei zehntelnormalen etwa 18 Minuten 
entsprechen. 

Die zu den nachstehend angefiihrten Versuchen ver- 
wendeten Zuckerlésungen waren mit tiber Permanganat destil- 
liertem Wasser bereitet worden. Die Lésungen wurden filtriert 
und nach Bestimmung des Drehungsvermégens in je zwei 
Pulverglaser von je 200 cm* Inhalt gefiillt. dn eines dieser 
beiden GefaéBe wurde die Eprouvette gelegt, in die das Radium- 
praparat eingeschmolzen war. Die GefaBe wurden dann vor 
Licht geschiitzt aufbewahrt und nach bestimmten Zeiten wurde 
— eventuell nach vorheriger Filtration -- im Vierdezimeter- 
rohr eines Laurent’schen Halbschattenapparates das Drehungs- 
vermégen bestimmt. Die zu diesen Messungen bendtigten 
Fliissigkeitsmengen wurden meist wieder in die betreffenden 
Pulverglaser zurickgegossen. 

Die in den folgenden Tabellen fiir ap angefiihrten Werte 
sind das Mittel aus je vier bis zehn Ablesungen. Wo fiir die 
gleiche Zeit zwei Werte angegeben sind, bezieht sich der 
zweite auf eine um 180° verschobene Einstellung. Der Null- 
punkt des Instrumentes wurde nicht immer neu bestimmt, so 
daB in erster Linie die Differenzen gegen den betreffenden 
Blindversuch..zu_ beriicksichtigen sind: Doch betrugen die Ab- 
weichungen der verschiedenen Nullpunkte nur im Maximum 
12 Minuten. Die Einstellung war in vielen Fallen besonders bei 
den normalen Zuckerlésungen recht unscharf. 





1 Ebenda, p. 529. 
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Tabelle VIII. 





Zuckerlésung. Versuchstemperatur 15 bis 18°. 





























i Entspre- 
Zeit | Priparat| Blind- prim 
Hs Nr. 6 | versuch | Differenz| Prozent Anmerkung 
9 Mehr- 
den “D “D inversion 
O | 92° 40'| 92° 40’ _— oan par 
192 | 92 44/93 4 — _— Pilzbildung, daher filtriert 
363 91 4192 27 1° 23' i*1 > > > 
529 89 22;|92 31 3 9 2°54 > > > 
y| 89 14| 92 18 
701 L489 5192 25 \3 12 2°58 > > > 
Tabelie IX. 


Zirka normale Zuckerlésung. Versuchstemperatur 15 bis 18°. 






































Zeit | Priparat |Abnahme} Gesamt- | Blind- 
in Nr. 20 | 8©8©" jinversion| versuch 
Stun- Anfangs- Anmerkung 
den an wert % an 
0 94° 41’ _— —_ 94° 41' 
94 36 94 24 
108 { 94 45| —~ 194 25 
“ 91 22 ; : 87 44 Wegen Pilzbildung 
501 | 91 16 (23°22 | 2°88 |a7 gs Lésungen filtriert 
Tabelle X. 
Zirka zehntelnormale Zuckerlésung. Versuchstemperatur 15 
bis 18°. 
Entspre- 
Zeit | Pritparat| Blind- prea 
in ch 
Sty »Kopf« | versuch | Differenz| Prozent Anmerkung 
- Mebhr- 
den an an 


inversion 
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| Entspre-| 

Zeit | Préparat | Blind- chend } 
in | »Kopf« | versuch | pifferenz| Prozent Anmerkung 
Stun- S Mebr- 
den | D D ersion 

9° 41'| 9° 37’ i 
606 { 9 27] 9 34 } pe ae 

9 25; 9 25 
36441 5 561 9 42 j- 3] - OF 

9 7{| 8 55 
1080 { ere ied bo) fe m 

8 54; 9 1 , 
1416 { , oe 2. 2 }- ry - | a 

7 54] 8 59 . 
1728 { a.“ | }—t 2) 84 vm 

7 48; 8 48h. «q } Pilzbildung bemerkt, daher 
1806 { 8 4; 9 38 } 67} 78 | Lésungen filtriert 























Mit Ausnahme der Versuche der Tabelle [X findet man 
bei den Versuchen mit dem Radiumpraparat eine stadrkere 
Abnahme des Drehungsvermdgens als bei den entsprechenden 
Blindversuchen. Bei der zehntelnormalen Lésung ist wahrend 
der ersten 1416 Stunden kein Unterschied im Drehungsver- 
mégen zwischen den beiden Versuchen zu erkennen, auch ist 
die Gesamtabnahme entschieden geringer, als sich nach obiger 
Uberschlagsrechnung erwarten lieBe. Bei noch langerer Ver- 
suchsdauer nimmt dann das Drehungsvermégen bei dem 
Radiumversuche stark ab, so da8 schlieBlich ebenso wie bei 
dem Versuche der Tabelle VII die Abnahme ungefahr dem 
nach der erwahnten Rechnung geschatzten Betrage entsprechen 
wurde. 

Die Zuckerlésungen waren nicht sterilisiert, so da8 nach 
langerer Versuchsdauer stets Pilzbildung eintrat. Daher muf8ten 
die Lésungen, wie aus den Anmerkungen zu den Tabellen 
hervorgeht, Ofters filtriert werden. 

Die obigen Resultate sind vielleicht durch diese Pilz- 
bildung. entstellt, zumal letztere in den Radiumversuchen in 
héherem Mafe als bei den entsprechenden Blindversuchen 
eintrat. Gerade dieser Umstand ist aber in hohem Grade 
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beme:kenswert, da er zeigt, daB im Gegensatz zu den abioti- 
schen Wirkungen der ultravioletten Strahlen die durchdringen- 
den Radiumstrahlen unter den Verstchsbedingungen eine solche 
Wirkung nicht nur nicht-ausiiben, sondern sogar, wie bemerkt, 
die Pilzbildung zu begiinstigen scheinen. 

Aus obigen Tabellen geht somit hervor, da8 die Abnahme 
des Drehungsvermégens in nicht sterilisierten, urspriinglich 
neutralen Rohrzuckerlésungen durch die durchdringenden 
Radiumstrahlen beschleunigt wird. Die Geschwindigkeit dieser 
Abnahme scheint mit steigender Versuchsdauer zu wachsen, 
entsprechend dem Umstande, da8 sich in den erwdahnten 
Strahlen anscheinend eine Saure bildet. 


Zusammenfassung. 


Die durch alkoholische Salzsaure katalytisch beschleunigte 

Veresterungsgeschwindigkeit der Benzoesdure wird durch die 
durchdringende Radiumstrahlung weder in absolutem noch in 
wasserreicherem Alkohol beeinflu8t, woraus sich schlieSen 
laBt, daB die erwahnte Strahlung auf den Dissoziationsgrad 
der alkoholischen Salzsdure auch keine Wirkung auszutiben 
vermag. 
Die im Lichte erfolgende Sdéurebildung aus Orthonitro- 
benzaldehyd wird sowohl in alkoholischer als auch in benzoli- 
scher Lésung durch die durchdringenden Radiumstrahlen be- 
schleunigt. Die so von etwa 90 mg Radiumcarbonat hervor- 
gerufene Sdurebildungsgeschwindigkeit ist etwa 10.000 bis 
20.000 ma! kleiner als jene, welche von einer Quarzquecksilber- 
lampe in 8 cm Abstand bewirkt wird. 

Die erwahnte Saurebildungsgeschwindigkeit wachst kaum 
merklich mit steigender Aldehydkonzentration. 

Weder in atherischer noch in alkoholischer Lésung von 
Chinon la8t sich eine Einwirkung der durchdringenden Strahlen 
von etwa 100 mg RaCl,, beziehungsweise eine Beschleunigung 
der im Lichte vor sich gehenden Reaktion erkennen. 

Unter den Versuchsbedingungen la8t sich eine Einwirkung 
der durchdringenden Strahlen von 100 bis 200 mg Radiumsalz 
auf normale Oxalsdurelésungen bei 25° im Verlaufe von etwa 
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1000 Stunden nicht mit Sicherheit konstatieren. Die Abnahme 
des Drehungsvermégens in nicht sterilisierten, urspriinglich 
neutralen Rohrzuckerlésungen wird durch die durchdringenden 
Radiumstrahlen beschleunigt. Die Geschwindigkeit dieser Ab- 
nahme scheint mit steigender Versuchsdauer zu wachsen. 

Die Abnahme des Drehungsvermégens entspricht ange- 
nahert der Inversion, welche die am Schlusse eines Versuches 
titrimetrisch bestimmte Sdéuremenge hervorrufen kénnte. 

Im Gegensatze zu der abiotischen Wirkung der ultra- 
violetten Strahlen scheinen unter den Versuchsbedingungen 
die durchdringenden Radiumstrahlen die Pilzbildung in Zucker- 


ldsungen zu begiinstigen. 
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Uber das Ratanhin 


yon 


Guido Goldschmiedt, 
w. M. k. Akad. 


Aus dem Il. chemischen Universitatslaboratorium in Wien. 
(Mit 2 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1912.) 


Im Jahre 1868 hat Gintl eine Substanz untersucht, welche 
Peckolt aus einem Harze isoliert hatte, das bei alten Baumen 
von »Ferreira spectabilis, Fr. Allem. Leguminosae, VIII. Dal- 
bergicae«! fast den ganzen Splintraum ausfillt. Die Substanz 
hatte den Namen »Angelin« erhalten und wurde als Alkaloid 
bezeichnet. Gintl hat die Substanz gereinigt und beschreibt 
dieselbe eingehend in seiner ersten Abhandlung, er bestatigt 
den Befund Peckolt’s, daf sie mit starken Sauren gut kry- 
Stallisierende Salze liefert, konstatiert, da®f diese durch viel 
Wasser hydrolysiert werden. Er stellt fest, daf Angelin auch 
von Alkalien gelést wird und schildert dessen Verhalten beim 
Erhitzen. 

Die Analyse fiihrte zur Formel C,,H,,NO,. Gint! macht 
darauf aufmerksam, dai dies die Forme! des mit dem Tyrosin 
homologen Ratanhins ist, und dafS »mit gré8ter Wahrschein- 
lichkeit Angelin aus dem Harze von Ferreira spectabilis seiner 





1 Peckolt, Catalog der pharmakognostischen, pharmaceutischen und 
chemischen Sammlung aus der brasilianischen Flora zur Nationalausstellung 
in Rio de Janeiro 1866. Wien 1868. Gerold’s Sohn. 
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Hauptmasse nach mit dem von Ruge! aus dem amerikanischen 
Ratanhiaextrakte dargestellten Ratanhin identisch sei.« In de: 
Tat zeigte das Angelin einige von Ruge bei Ratanhin beob- 
achtete Farbenreaktionen, die dieses mit dem Tyrosin gemeinsam 
hat. Es wird erwahnt, da8 das Ratanhin in der Ratanhiawurze’ 
nicht gefunden wurde, sondern nur im kauflichen Extrakte 
und da gewisse Kinosorten, die von Pflanzen der Familie 
Dalbergicae stammen, zur Verfalschung des Ratanhiaextraktes 
verwendet werden. ) 


In einer zweiten Abhandlung? »Uber das Ratanhin und 
seine Verbindungen« beschreibt Gintl. eine Reihe von Salzen 
des genannten Stoffes, sowohl mit Basen als mit Sdéauren, 
welche zum Teile schon von Ruge dargestellt worden waren. 
Er schlie8t seine Abhandlung mit dem Ausspruche, da8 vor- 
laufig von einer Feststellung der Konstitution der Verbindung 
nicht die Rede sein kénne, »da®B aber nach dem Verhalten kein 
Zweifel obwalten kénne, da8 es .im,Systeme.in die Kategorie 
der Aminosduren einzureihen sei«. 


Seither ist tiber das Ratanhin kein neues Material bei- 
gebracht worden. Die Absicht Kreitmair’s*® sich mit dem 
interessanten Pflanzenstoffe zu beschaftigen, scheiterte an dem 
Umstande, da es ihm nicht gelungen ist, sich das Rohmateriale 
zu verschaffen. 


Unter den zahlreichen Proben amerikanischen Ratanhia- 
extraktes, die er untersuchte, fand sich nur eine, die Ratanhin 
enthielt; alle. anderen, sowie auch die von’ ihm untersuchte 
Wurzel, waren frei von,.dem, gesuchten Koérper. Eine ahnliche 
Erfahrung habe ich selbst, in Unkenntnis jener Kreitmair’s 
schon vor. etwa 30 Jahren mit kaduflichen Extrakten gemacht, 
so da®B ich meine Absicht, das Ratanhin zu studieren, damals 
aufgeben mubBte. 


Als ich vor einem Jahre von-Prag nach Wien tibersiedelte 
und die Praparatensammlung meines Institutes sichtete, fand 


eee ere 


1 Vierteljabrschrift der naturforschenden Gesellschaft in Ziirich. VI. Jahrg., 
Heft 3. Diese konate ich mir nicht verschaffen. 

2 Sitzber. d. kais. Akad. d. Winey LVIIl. Bd., Il. Abt. (1889): 

3 A. 176, 64 (1874). 
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ich in derselben ein kleines Flaschchen mit wenigen Grammen 
einer weiBen krystallinischen Substanz, das die. Signatur 
»Ratanhin<, trug. 

Das Praiparat stammt zweifellos aus dem Besitze Roch- 
leder’s, als dessen. Assistent in Prag Gintl seine Unter- 
suchung ausgefiihrt hat; es dirfte von Rochleder anlaflich 
seiner Ubersiedlung. nach Wien im Jahre 1870 dahin mit- 
genommen worden sein. Bei dem geringen Vorrat an Ratanhin 
konnte ich es nur wagen an die Untersuchung der Substanz 
heranzutreten, weil Herr Prof. F. Pregl in Innsbruck die 
Liebenswirdigkeit hatte, ejnige meiner Assistenten, sowie mich 
selbst wahrend der verflossenen Weihnachtsferien in der aus- 
gezeichneten Methodik der von ihm begriindeten quantitativen, 
organischen Mikroanalyse! zu unterweisen. 


Ratanhin. 


Das Praparat, das ein gliicklicher Zufall mir in die Hande 
gespielt hat, war blendend weif und bestand aus zarten, 
glinzenden Nadeln. Es wurde in das salzsaure Salz umge- 
wandelt und dieses wiederholt aus verdiinnter Salzsaure um- 
krystallisiert, schlieBlich wurde das Salz durch Wasser zersetzt 
und griindlich mit Wasser gewaschen. 

Die Analyse nach Pregl ergab Nachstehendes: 


I. 8°14.mg Substanz gaben 18°42 mg Kohlendioxyd und 5°04 mg Wasser. 
Il, 9°98 mg Substanz gaben 22°48 mg Kohlendioxyd und 5°94 mg Wasser. 


IIL. 7*°33'mg Substanz gaben 0°459 cm*® Stickstoff (B = 747 mm, t = 21°). 
IV. 9°69 mg Substanz gaben 0°603 cm® Stickstoff (B = 747 mm, t = 20°). 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
- ~ . Ci H,3NO 

I r em =twv SS ee 
eo Avicisl 61:71 61:48 — 61°50 
Hiv. orem 6°93°°6'66 = 6°71 
CN + — 715997618 718 





1 Abderhalden, Biochem, Arbeitsmethoden. 
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Hierdurch findet die von Ruge und von Ginfl ermittelte 
Zusammensetzung ihre Best&tigung. 

Die Substanz schmilzt unter Zersetzung, daher ist die 
genaue Feststellung des Verflissigungspunktes nicht mdglich. 
Bei langsamem Erhitzen wurde, nachdem schon friiher Sinterunz 
eingetreten war, Schmelzen bei 252° unter lebhafter Gas- 
entwicklung beobachtet, bei raschem Erwarmen ist Sinterung 
bei 250° zu beobachten, bei 265° beginnt die Verfliissigung 
unter Gasentwicklung und sie ist bei zirka 280° vollendet; in 
dem kalt gebliebenen Teile des Rdhrchens bildet sich ein 
brauner Beschlag. Je nach der Gesohwindigkeit des Erhitzens 
treten aber beztiglich obiger Angaben kleine Verschiebungen 
ein. Auch beim Tyrosin sind ahnliche Einfltisse beobachtet 
worden. 

Die Bestimmung des optischen Drehungsvermdégens ge- 
schah in einer Lésung in 11 prozentiger Salzsdure. Eine Lésung 
von 1 ‘0067 g Ratanhin in 50cm’ dieser Sdure, deren spezifisches 
Gewicht 1-06 betrug, ergab im 2dm-Rohre bei 19°, a= —0°75° 
dem entspricht das spezifische Drehungsvermégen [a}%? = 
—18°6. 

Das Ratanhin zeigt eine grofe Ahniichkeit in bezug auf 
Farbenreaktionen mit dem Tyrosin, und zwar trifft dies zu: 
fiir die Reaktion mit Merkurinitrat und rauchender Salpetersdure 
(Beilstein Il, p. 1567), fiir die Proben nach Piria, Denigés, 
Morner, Wurster und jene von Alloy und Rabaut.! 

Salzsaures Ratanhin. Das Salz ist schon von Ruge 
und von Gint}! dargestellt worden, aus salzsaurer Lésung kann 
dasselbe bei langsamer Verdunstung in prachtvol!l ausgebildeten 
Krystallen erhalten werden. 


0°4153 g Substanz gaben 0° 2496 ¢ Chlorsilber. 


In 100.Teilen: 
Berechnet fiir 





Gefunden Cy 9H,3NO,HCI 
—_ = ~s , 
a 15°29 . 15°75 





1 Abderhalden, Biochem. Handlexikon, IV, 688. 
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Herr Hofrat v. Lang hatte die gro8e Liebenswiirdigkeit 
die bereits von Zepharovich* untersuchten Krystalle einer 
neuen Messung zu unterziehen, wofiir ich ihm auch an dieser 
Stelle bestens danke. Er teilt hieriiber Folgendes mit: 


Krystallsystem: Monoklinisch. 


a:b:c=z= 1°0283:1:0°5111 
ac = 103° 46' 


Beobachtete Formen: 100,010, 001, 011, 101, 110. 


Gerechnet Beobachtet 
001. 100 = 103° 46' 103° 59' 
100.101 = 52° 53' 
101.001 = 23" 21° 
100.001 = 66° 14' 
100.101 = 127° 7' 127° 20' 


























(100.110 = *44° 24' 44° 24' 

(110.010 = 45° 36' 45° 41' 

(110.110 = 88° 48' ! 

josey 64°. 2' .64%'4' -S}; ‘lg 
011.001 = 25° 58' a ss oat 
(011.011 = 51° 56' . seh 

HO0.O11 77°30" 77° 46°") Pl nae ih, 
{tor ont = 64° 28' 64°17' |’ y 
101.011 = 34°22' 34° 38' 

011.1170 = *81° 10" 81° 10' Fig. 1. 


110.011 = *62° 40" 62° 40' 


Durch das Vorherrschen der Flachen 100 sind die Krystalle 
plattenférmig, dabei nach der Z-Achse verlangert. Mitunter sind 
sie an beiden Enden verschieden ausgebildet wie dies bei- 
stehende Figur zeigt, wo am unteren Ende nur die Flache OOT 
auftritt. Auf 100 ist senkrecht dazu eine optische Achse sicht- 
bar, die Ebene der optischen Achsen ist daher parallel der 
Symmetrieebene. 





1 Sitzungsberichte der kais. Akad., C!. Bd., Abt. II, 1869. 
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Ratanhinkupfer. Eine Suspension von Ratanhin in 
Wasser wurde mit frisch gefalltem und gut gewaschenem 
Cuprioxydhydrat erwarmt und. dann filtriert; im Exsikkator 
scheiden sich aus der griinblau gefirbten Lésung allm@hlich 
dunkelviolette derbe Prismen aus, die zu Drusen vereinigt sind. 
Diese Farbe des Salzes ist bemerkenswert, weil das auf gleiche 
Art dargestellte Tyrosinkupfer tiefblau gefarbt ist. Zum Unter- 
schiede von letzterem kann die wéasserige Lésung gekocht 
werden, ohne daB das Salz Zersetzung erleidet. 


I. 13°37 mg lufttrockene Substanz gaben 26°16 mg Kohlendioxyd und 
7°20 mg Wasser. 

Il. 12°41 mg lufttrockene Substanz gaben 24°32 mg Kohlendioxyd und 
6°37 mg Wasser. 

Ill. 27°88 mg lufttrockene Substanz gaben 4°34 mg Kupferoxyd. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 

- ”S . NOx2)_C 

1 it (CypHygNOg)_Cu 
ist aceeoe tt 53°36 53°45 — 53°12 
Seti b's cubase 5°98 5°74 — 5°35 
Oe cali’ — _ 14°16 14°07 


Ratanhinmethylester. Zur Darstellung des Esters wurde 
nach Vorschrift, welche E. Fischer? fiir die Darstellung des 
Tyrosinesters empfohlen hat, verfahren: 2:5 g Ratanhin wurden 
in zirka 20 g Methylalkohol suspendiert, trockener Chlorwasser- 
stoff eingeleitet, bis alles gelést war, dann mit dem doppelten 
Volumen Methylalkohol versetzt und einige Stunden mit Riick- 
flu8 gekocht. Der Alkohol wurde im Vakuum abgedunstet, der 
Riickstand mit Wasser verdiinnt, mit tiberschiissigem Kalium- 
carbonat zersetzt und mit Essigester ausgeschiittelt. Der 
Ester wurde so in sehr guter Ausbeute (60°/, der Theorie) 
gewonnen. 


I. 9°80 mg Substanz gaben 22°64 mg Kohlendioxyd und 5°95 mg Wasser. 


If. 9°77 mg Substanz gaben 0°594 cm® Stickstoff (B = 739 mm, t = 22°). 
Ill. 28°87 mg Substanz gaben 30°82 mg Jodsilber. 


1 Berl, Ber., 34, 451 (1901). 
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In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
cr a a C19HygNO.(OCHs) 

S soe o.8 0-0 46.6 63°01 — ome 63°10 

wie inocs 6°79 _ — 7°20 

NIV FEI. VIN — 6°84 _ 6°71 | 

OCHg....--. = - 14°09 14°83 | 
' 

Der Schmelzpunkt des Esters liegt bei 116 bis 117°. Er 





ist léslich in kochendem Wasser, absolutem Alkohol, Benzol 
(viel schwerer in der Kalte), schwerer in Aceton. Aus Essig- 
ester ist er in prachtvollen bis | cm langen Prismen zu er- | 


halten. 
Herr Hofrat v. Lang hatte die Giite auch diese Krystalle 


einer Messung zu unterziehen: 


Krystallsystem: Monoklinisch. 
a:b:c—0°8096: 1 :0°8107, 
ac = 116° 19°. 
Beobachtete Formen: 100, 010, 101, 101, 121. 


Berechnet Beobachtet 
(101.100 — *58° 6° 58° 6' 








} 100.101 = 31°49" 31°17" | 
101.101 = 90° 5° 90° 27" : 
(100.110 = 35°58" ; 


{110.010 = *54° 2' 54° 2' 
110.110 = 71° 56’ . 
(010.121 = 49°29" 49° 34' : : 
{121.101 = 40° 31' - ale 

(121.121 = 81° 2' : 
100.121 — *49° 46' 49° 46' i 
[ir to = 25° 10' 24° 49" : 





a0 


























121.101 = 90° 4' 
101.110 = 64°41' 64° 46' 
121.110 = 81° 53' 





Vorherrschend sind die Flichen 100 und 101. Auf 100 ist 
eine optische Achse sichtbar, dementsprechend liegen die if 
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optischen Achsen in der Symmetrieebene. Faserige Spaltbarkeit 
nach 110 und O10. | 

Einwirkung von schmetzendem Kalihydrat aut 
Ratanhin. I g Ratanhin wurde im Silbertiegel mit Kalihydrat 
geschmolzen; sobald die Einwirkung beginnt, tritt der Geruch 
nach Ammoniak auf. Es wird unterbrochen, sobald dieser nicht 
mehr wahrnehmbar ist. Die Schmelze wurde in Wasser gelést, 
dann mit Schwefelsdure angesduert und ausgeathert. Nach 
dem Abdestillieren des Athers blieb eine nur schwach gelb 
gefarbte Krystallmasse zuriick, die nach einmaligem Um- 
krystallisieren aus Wasser 0°43 ¢ wog. Die Substanz konnte 
mit Sicherheit als p-Oxybenzoesaure identifiziert werden, denn 
sie schmilzt bei 210°, das Gemisch mit genuiner p-Oxybenzoe- 
sdure zeigte keine Schmelzpunktsdepression. Das mikro- 
skopische Bild der Krystalle ist bei den beiden Praparaten das- 
selbe. Die Substanz zersetzt sich bei raschem Erhitzen, wobei 
Phenolgeruch auftritt. Die wasserige Lésung gibt mit Brom- 
wasser einen reichlichen Niederschlag und mit Eisenchlorid 
die fiir p-Oxybenzoesdure so charakteristische braune Farbung. 


Verhalten des Ratanhins beim Erhitzen. Bekanntlich 
zersetzt sich Tyrosin beim raschen Erhitzen unter Abspaltung 
von Kohlendioxyd und Bildung von p-Oxyphenylathylamin. 
Bei der groBen Ahnlichkeit, welche das Ratanhin mit dem 
Tyrosin zeigt und bei dem Umstande, daB es durch die 
Feststellung der Bildung von p-Oxybenzoesaure in der Kali- 
schmelze tatsachlich als wahres Homologe desselben erkannt 
worden ist, glaubte ich die auBerordentlich kleine Quantitat der 
Substanz, die mir noch ubrig geblieben war, fiir diesen Versuch 
verwenden zu sollen. 


In mehreren Portionen wurde das Ratanhin, wie ¢s sich 
auch bei dem Tyrosin als zweckmaSig erwiesen hatte,’ in 
kleinen Eprouvetten iiber einer Kleinen Flamme vorsichtig 
erhitzt; es zeigt sich Gasentwicklung und an kalter Stelle des 
Reagensrohres kondensiert sich ein balsamartiger Ring, der 
nur wenig gefarbt ist; am Boden der Glaser hinterbleibt nur 
eine Spur eines kohligen Anfluges. Der Boden der Rdhren 





1 Schmitt und Nasse, A. 133, 214 (1865). 
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wurde abgesprengt, das glasig erstarrte Sublimat, ohne abzu- 
warten, Ob es krystallisiert, mit Wasser tibergossen, welches 
dann alkalische Reaktion zeigte. Es wurde hierauf mit Salz- 
sdure versetzt und zur Krystallisation gebracht; die erste Aus- 
scheidung wurde nochmals umkrystallisiert. Das so erhaltene 
Salz, kleine weiBe Prismen, ergab bei 106° getrocknet bei der 
Analyse den der Formel C,H,,NO.HCI entsprechenden Chlor- 
wasserstoffgehalt. 


68°44 mg Substanz gaben 51°40 mg Chlorsilber. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden CgH,,NO.HCI 
Se eee ee 
TA ches ct 00 19°21 19°41 





Wenn es auch nicht mdglich gewesen ist, mit den kleinen 
Mengen Substanz, iiber die ich verfiigte, die Strukturformel 
des Ratanhins nach allen Richtungen aufzuklaren, so ge- 
statten doch immerhin die mitgeteilten Beobachtungen, einige 
sichere Schliisse zu ziehen. 

Die Bildung von p-Oxybenzoesdure in vortrefflicher Aus- 
beute beweist, dafB die Vermutung jener Forscher, welche 
schon vor Jahrzehnten sich mit Ratanhin beschaftigt haben, 
dieses kénnte ein Homologes des Tyrosins sein, richtig ist. 
Ratanhin mu8 daher eine p-Oxyphenylaminobuttersdure oder 
-Isobuttersdure sein. Hiermit ist ein wesentlicher Fortschritt 
in der Erkenntnis der Struktur der Verbindung zu verzeichnen. 
Immerhin gibt es noch offene Fragen, denn es ist auch noch 
die Stellung des aromatischen Kernes, sowie der Aminogruppe 
im Fettsduremolekiile zu ermitteln. Zu meinem Bedauern 
konnte ich wegen Mangels an Material an die Lésung dieser 
Fragen nicht herantreten. 

Es erscheint tibrigens sehr wahrscheinlich, da8 Ratanhin 
eine a-Aminosdure ist und ich bin der Meinung, da8 es durch- 
aus nicht ausgeschlossen ist, daB sich dasselbe auch unter 
den Produkten der Hydrolyse der Eiwei8k6rper wird auffinden 
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lassen, nachdem seine Eigenschaften besser bekannt geworden 
und auf die grofe Ahnlichkeit mit dem Tyrosin aufmerksam 
gemacht worden ist. 

Ich werde mich bemiihen, auf synthetischem Wege 


Material zum weiteren Studium der interessanten Verbindung 
zu beschaffen. 
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Untersuchungen tiber die Herkunft des Kaffeols 


von 


Privatdozent Dr. Viktor Grafe. 


Aus dem pflanzenphysiologischen Institute der k. k. Universitat in Wien, 
Nr. 40 der zweiten Folge. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1912.) 


Beim Résten der Kaffeebohnen entstehen bekanntlich 
unter Braunfarbung der Bohne aromatische Substanzen, die, 
leicht im Wasser lislich, beim UbergieBen des Kaffeepulvers 
mit warmem Wasser in den Auszug tibergehen und auch das 
spezifische Aroma des Kaffeegetrankes ausmachen. Die Ge- 
samtheit dieser aromatischen Substanzen wird als Kaffeo| 
(Kaffeon oder Kaffeedl) bezeichnet. 

In neuerer Zeit wird dem Kaffeol von medizinischer Seite 
einige Beachtung geschenkt, da man es neben oder sogar vor 
dem Koffein fiir die physiologischen Wirkungen des Kaffees 
auf Herz und Nervensystem verantwortlich machen will. Die 
Frage befindet sich in voller Diskussion, da die einen fiir die 
véllige Harmlosigkeit des Kaffeols eintreten, wahrend die 
anderen, wie gesagt, ihm den Hauptanteil der Kaffeewirkung 
zusprechen. Ich kann dariiber natiirlich kein Urteil abgeben 
und verweise auf die diesbeziigliche Literatur.’ - 





i Zu einem fositiven Ergebnis beziiglich der Wirkung des Kaffeols 
kamen auf Grund zumeist alterer Arbeiten: J. Lehmann, Ann. d. Chemie u. 
Pharm., 87, 205, 275 (1853); O. Nasse, Beitrage z. Physiologie d. Darm- 
bewegung, Leipzig 1866, p. 66; A. Marvaud, Les aliments d’épargne, 2. Aufl.. 
Paris 1874, p..300; Rabuteau, Compt. rend. de l’Acad. d. Se., 77, 733 (1870); 
H. Aubert, Pfliiger’s Archiv, 5, 626 (1872); Th. Zulinski, Denkschr. 4d. 
zweit. Vers. 
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Mit Riicksicht auf die zahlreichen Bemiihungen der 
neueren Zeit, den Kaffee physiologisch vollkommen harmlos 
zu machen, schien es mir nicht uninteressant, tiber die Herkunft 
des Kaffeols einige Versuche anzustellen. Die groBen Mengen 
des zu dieser Untersuchung notwendigen Rohmaterials stellte 
mir in liberalster Weise die Kaffee-Handels-Aktien-Gesellschaft, 
Bremen, zur Verfiigung, wofitir'ich Herrn Direktor K. Wimmer 
ebenso wie den Herren Gebriider Mayer, Wien, die mir bei 
der Verarbeitung an die Hand gingen, auch an dieser Stelle 
danken mdochte. 


Zu den Versuchen wurde 1..gewOhnlicher, 2. koffeinfreier 
Kaffee der Marke »Hag«, 3. nach dem Verfahren von J. Thum 
(D. R. P. Nr. 382238) gereinigter Kaffee benutzt. Dieses letztere 
geschah deshalb, weil angeblich durch einfaches Waschen und 
Biirsten von Kaffee nach Thum die Menge des Kaffeols, 
welches aus dem so behandelten Rohkaffee beim Résten ent- 
steht, stark herabgemindert! und damit die physiologische 
Wirksamkeit eines solchen Kaffeeaufgusses verringert wird, 
was von vornherein unwahrscheinlich erschien. 


Bei der Darstellung des koffeinfreien Kaffees wird die 
Kaffeebohne zunachst mit tiberhitztem Wasserdampf »auf- 
geschlossen« und das Koffein dann mit reinstem BenZol extra- 
hiert. Dabei werden alle auf®erlich anhaftenden Verunreini- 
gungen, wie Reste des Silberhautchens, Staub, Fett und Wachs, 
mitentfernt. 





poln. Arzte u. Naturf., Lemberg 1875; C. Binz, Arch. f. exp. Pathol. u. Pharm., 
9, 10 (1878); A Harre, The physiol, effects of the empyreumatic oil of coffee or 
coffeone. Med. News Nr. 13, p. 337 (1888); E Erdmann, Ber. d, Deutschen 
chem. Ges., 35, 1846 (1902); Arch. f, exper, Pathol. u. Pharm., 48, 233 (1902); 
E. Harhack, Deutsche mediz. Wochenschr., 1908, Nr. 45, 1909, Nr. 6; 
Miinchner mediz. Wochenschr., 1897, Nr. 7, 1911, Nr. 35. 

Zu einem negativen Ergebnis beziiglich dieser Frage kommen: 
E. Reichert, The empyreumati¢ oil of coffee, or coffeone. Amer. News May 3'4. 
p. 476; W. Heerlein, Pfliiger’s Archiv, 52, 165 (1892); K-.B. Lehmann und 
F. Wilhelm. Ist das Coffeon an der Kaffeewirkung beteiligt? Wiirzburg 1895; 
M. Geiser, Das Coffeon, Leipzig 1905 u..a, 

1 E. Harnack, Uber die besonderen Eigenarten des Kaffeegetriinkes und 
das Thum’sche Verfahren zur Kaffeereinigung und Verbesserung. Miinchner 
mediz. Wochenschr., 58, 1868 (1911). 
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Das Verfahren von Thum besteht in einem langeren 
Biirsten der mit warmem Wasser benetzten Kaffeebohnen. Meine 
Versuche wurden nach dieser Richtung sowohl mit kauflichem 
» Thum<kaffee als auch mit solchem durchgefiihrt, welcher im 
Laboratorium genau nach der genannten Vorschrift gereinigt 
worden war. Gewohnlicher Javakaffee wurde in ein geraumiges, 
aus engmaschigem Drahtgeflecht gearbeitetes Gefa8 gefiillt, das 
seinerseits wieder in einem weiteren Zinntrog aufgehangt war, so 
daB die Bodenflachen der beiden Behdalter einen Abstand von 
etwa 10 cm hatten. In das aufere GeféB kam heifes Wasser 
unter Zusatz von 10 g Soda pro Liter, so da die auf der sieb- 
artigen Bodenflache nicht zu hoch aufgeschitteten Bohnen 
gerade durchfeuchtet waren. Nun wurde das Material mit Reis- 
biirsten griindlich gegeneinander und an die Drahtwande 
gescheuert; wobei sich das Waschwasser bald dunkelbraun 
farbte und wiederholt gewechselt wurde. Gegen Ende (1!/, kg 
erforderten durchschnittlich zum vollstandigen Durchscheuern 
eine Stunde) wurde mit reinem warmen Wasser mehreremale 
durchgewaschen, bis das Waschwasser nicht mehr getriibt ab- 
lief. Die nunmehr vollkommen milchwei$en Bohnen wurden 
zum oberflachlichen Trocknen in warmen Raumen auf Flie6- 
papier ausgebreitet und dann sofort dem Réstproze8 zugefihrt. 
1 kg Kaffeebohnen lieferte auf diese Weise an Abfall zirka 
50 bis 80 g, nach dem Waschen und vdlligem Trocknen hatte 
1 kg Kaffee auf zirka 930 g abgenommen. 


Die ersten chemischen Erfahrungen mit Kaffeol stammen 
von E. Erdmann.! Von ihm wurde Kaffeol aus geréstetem 
Kaffee in hinlanglicher Menge dargestellt, um seine Haupt- 
bestandteile isolieren und definieren zu kénnen. Das Verfahren, 
welches auch ich mit gutem Erfolge angewendet habe, besteht 
im wesentlichen in einer Destillation des mit Wasser zu einem 
Brei angertihrten Kaffeepulvers mit iberhitztem Wasserdampf. 
Aus einem grofen, mit Manometer und Sicherheitsventil ver- 
sehenen Dampfkessel wurde der Wasserdampf entwickelt und 
durch ein vielfach gewundenes, innen verzinntes Kupferrohr 





1 E. Erdmann, Ber. d. Deutschen chem. Ges., 35, 1846 (1902). 
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des Uberhitzers geleitet, welcher durch einen.starken Kranz - 
brenner entsprechend erwarmt wurde. Das Rohr miindete in 
ein ‘hohes zylindrisches Nickelgefa8, das in ein Olbad ein- 
gesenkt war; der Behdlter diente zur Aufnahme des Kaffee- 
breies, das Dampfrohr reichte bis auf den Boden des GefaBes 
und lief dort in einen breiten Siebdeckel aus, so da der iiber- 
hitzte Wasserdampf die ganze Masse gieichmaf8ig, allseitig 
durchstrémte. Es wurden durchschnittlich 3 ag Kaffebrei auf 
einmal eingefiillt, die Masse auch wieder unterhalb des Dampf- 
abzugrohres mit einem gut eingepaBten Siebdeckel bedeckt, um 
ein Heriibersteigen von Kaffeesubstanz zu verhindern. Der 
Behadlter war mit einem aufgeschliffenen, mit Gummi ge- 
dichteten, verschraubbaren Metalldeckel verschlossen, der ein 
Thermometer trug. Unterhalb des Deckels miindete die Dampt- 
schlange in den Behdlter, welche zur Kondensation des 
Destillates bestimmt war und durch strOémendes Wasser ge- 
kwhit wurde. 

Die Spannung des Dampfes betrug durchschnittlich 
2 Atmospharen, die Temperatur des Kaffeekessels 120° C. 
Durch einen Hahn konnte die Dampfschlange von dem Kaffee- 
kessel abgesperrt werden. Starkeres oder geringeres Offnen 
dieses Hahnes erlaubte eine Regulierung des Dampfdruckes. 
Gewohnlich wurde so gearbeitet, daB der Apparat bei vdllig 
geschlossenem Hahn unter vollem Druck erhitzt und dann 
durch teilweises Offnen des Hahnes das herausgeléste O1 ab- 
geblasen wurde. Auf diese Weise war es mdglich binnen 
1 Stunde 1 / wasserige Kaffeoll6sung zu gewinnen. Aus 
jeder Fiillung wurden 10/7 abdestilliert, wobei die einzelne 
Charge drei- bis viermal mit frischem Wasserdampf behandelt 
wurde, Die wasserige Flissigkeit kam in einen groBSen Extrak- 
tionsapparat nach Schacherl und wurde hier je 24 Stunden 
mit Ather extrahiert, die nach der Extraktion in der Fliissigkeit 
noch verbliebene atherische Lésung nachher mit Kochsalz aus- 
gesalzen; auf diese Weise gelang es, aus der tiefbraunen 
Kaffeoll6sung hinlangliche Quantitéten des farblosen, stark 
nach Kaffee riechenden Ols fiir die vergleichende Untersuchung 
zu gewinnen. Die betreffenden Ausbeuten schwankten zwischen 
0:3 bis 0°45°/,, des angewendeten Kaffeepulvers. 
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Das Kaffeol besteht aus einem Gemenge von Valerian- 
und Essigséure, zirka 38°/, des Kaffeols, ferner 50%/, Furfur- 
alkohol und im Rest aus Phenolen von Kreosotgeruch, aus 
anderen Furanderivaten, welche in der genannten Menge des 
Furfuralkohols eingeschlossen sind, ebenso wie in dem sauren 
Anteile auch noch Aceton etc. auftreten k6nnen, und schlieBlich 
einer stickstoffhaltigen Substanz mit den Reaktionen eines 
Pyridinderivates, welche das spezifische Aroma des Kaffees 
bewirkt. 

Zunachst wurden die aus den drei Sorten erhaltenen 
Kaffeole miteinander verglichen. Jede der drei Proben wurde 
aus einem kleinen Fraktionskélbchen destilliert und die Saure- 
zahl des gelben Destillates bestimmt. Zu diesem Zwecke wurde 
das OF mit einem Gemisch von absolutem Alkohol und Ather 
in ein Kélbchen gespiilt und unter Verwendung von Phenol- 


phtalein als Indikator mit */,,, KOH titriert. 
Bei 
normalem koffeinfreiem Thumkaffee 
Je 5 g destillierten Kaffeols 
verbrauchten Kubikzentimeter 
8) ip MON dis Cece thaiens —s5 28°9 26°93: nadia 


auf Valeriansdure berechnet.... 69°7°/,  54°/, 95° 5°/, 


Die Zahlen wurden auf Valerianséure bezogen, weil Erd- 
mann den sauren Anteil des Kaffeols als Methyl-Athylessig- 
saure bestimmt hat. Aber schon der Geruch zeigte, da be- 
trachtliche: Mengen von Essigsdure darin enthalten waren, 
welche sich aus der primar vorliegenden Valeriansdure ge- 
bildet haben kénnte. Absolut betrachtet sind also die Prozent- 
zahlen zu hoch, aber sie haben fiir die vergleichende Betrach- 
tung Wert, indem sie zeigen, daft im koffeinfreien Kaffee der 
Gehalt an freien Sauren dem normalen Kaffee gegeniiber be- 
trachtlich vermindert ist, wahrend der Thumkaffee darin eine 
Mittelstellung einnimmt und dem koffeinfreien jedenfalls be- 
trachtlich naéher steht als dem normalen. 

Eine andere Partie des Oles wurde in Ather gelést und mit 
Sodalésung geschiittelt, von den beiden Halften die sodaalkali- 
sche abgelassen, die atherische nochmals mit Sodalésung und 
schlieBlich mit Wasser gewaschen. Aus der nunmehr von Saure 
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befreiten atherischen Lésung wurde der Ather abdestilliert unc 
bei der nachfolgenden Fraktionierung die zwischen 70 bis 80° C. 
libergehende Partie aufgefangen. Der im Kolben zurtick- 
bleibende Rest zeigte das spezifische Kaffeearoma, war aber 
leider in allen Fallen zu geringfiigig, um ein weiteres Fraktio- 
nieren zu ermdglichen. Bei allen drei untersuchten Proben 
schien dieser Anteil in gleicher Quantitat vorhanden Zu sein. 
Besonderes Augenmerk wurde der bei 70 bis 80° C, tibergehen- 
den Fraktion zugewendet, zu deren naheren Bestimmung ein 
kolorimetrisches Verfahren Anwendung fand, das auf den von 
Erdmann beschriebenen Farbenreaktionen der Aldehyde mit 
Furfuralkohol beruht. Erdmann hat, wie erwahnt, festgestellt, 
da die zwischen 75 bis 80° C. tibergehende Partie des Kaffeols 
aus Furanderivaten, und zwar gréStenteils aus Furfuralkohol 
besteht. Acetaldehyd liefert nun mit geringen Quantitaten Fur- 
furalkohol schéne smaragdgriine Farbungen. Von den erhal- 
tenen Fraktionen, in denen sich der Furfuralkohol findet, 
wurde jede auf je 100 cm’ verdiinnt und von dieser Lésung 
mit der Tropfpipette in je 5 cm* mit konzentrierter Salzsdure 
angesduerten Acetaldehyds so lange unter Umschitteln zuflieBen 
gelassen, bis eben die maximale Griinfarbung eingetreten war. 
Gleichzeitig wurden Proben zum Vergleich aufgestellt, in denen 
mittels einer bekannten Menge Furfuralkohols die Griinfarbung 
erzeugt worden war. Beim normalen Kaffee war die reine Griin- 
farbung der Furfuralkohol enthaltenden Partie dadurch einiger- 
maBen beeintrachtigt, da8 ihr auch Furfurol beigemischt war, 
welches mit Furfuralkohol unter Blauviolettfarbung reagiert. 
Auch beim Extrakt aus Thumkaffee wirkte derselbe Ubelstand 
stérend, dagegen fanden sich beim koffeinfreien Kaffee kaum 
nennenswerte Spuren Furfurol. 


Aus 
normalem  koffeinfreiem Thum- 
Kaffee Kaffee kaffee 
5 em’ Acetaldehyd brauch- 
ten zur Griinfarbung an 
verdiinnter Furfuralkohol- 
IR ois: 3 )4 414 asad Cole 34 Tropfen 58 Tropfen 34 Tropfen 


Wie man sieht, lie8 sich durch das angewendete Verfahren 
beziiglich des Furfuralkohols kein Unterschied zwischen 
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normalem und Thumkaffee feststellen. Dagegen erscheint im 
koffeinfreien Kaffee die Menge des Furfuralkohols stark herab- 
gemindert, indem hier eine erheblich gré8ere Tropfenzahl des 
Extraktes notwendig ist, um die Farbenreaktion auf Furfur- 
alkohol hervorzurufen. Da dieser quantitativ sehr hervortretende 
Bestandteil des Kaffeols in den koffeinfreien Bohnen so stark 
vermindert erschien, wurde eine vergleichende chemische Unter- 
suchung der Bohnen von gewd6dhnlichem und koffeinfreiem 
Kaffee vorgenommen, um die Muttersubstanz des Furfur- 
alkohols zu eruieren. Nebenbei gesagt, ist die Frage nach der 
Herkunft des Furfuralkohols im Kaffeol auch nicht ohne prak- 
tisches Interesse, da Erdmann durch seine Versuche mit diesem 
Réststoffe des Kaffees zu der Anschauung von der toxischen 
Wirksamkeit desselben gefiihrt wurde. 


In 500 ¢ gemahienen Rohkaffees waren enthalten bei 


normalem koffeinfreiem 
Kaffee Kaffee 
Gramm Prozent Gramm _  (Prozent 


-in Wasser lésliche Substanz118°35 23°67 164°98 32°98 
davon reduzierender Zucker 20°70 4°14 19°33 3°87 
Zucker nach einstiindigem 


Kochen mit Sdure....... 27°85 85°57 44°95 8:99 
DEODE 6s oie eitiahemtamiaae 19°25. 3°85 18°40 3°68 
Gerbsaure und andere stick- 

stofffreie Substanzen .... 88°20 17°64 91°35 18°27 
Fett und Wachs (Ather und 

Acetonlésliches) ........ 61°55 12°31 40°00 8:00 
Stickstoffsubstanzen....... 43°60 8°72 31°95 6°39 
NOME Scie w ceo csc ees 128°40 25°68 70°85 14°17 


Dazu kommt noch, da die Zahlen auf das fufttrockene Material 
bezogen sind, der Wassergehalt von etwa 10°/,. 


Im wesentlichen sind also beim Verfahren der Koffein- 
entziehung die normalen Bestandteile der Kaffeebohne, soweit 
sie als Muttersubstanzen des Kaffeols in Betracht kommen, 
unverandert geblieben bis auf die Rohfaser, welche fast auf die 
Halfte herabgemindert erscheint. Schon die auBere Beschaffen- 
heit der entkoffeinisierten Kaffeebohnen la8t auf eine Ver- 


anderung der Rohfaser schlieBen, denn wahrend die normalen 
3 
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Kaffeebohnen zahe sind und sich nur schwer mahlen lassen, 
verhalten sich die entkoffeinisierten in dieser Beziehung fas: 
wie gebrannte. Die Rohfaserbestimmung im Rohkaffee wurde 
nach dem Verfahren von J. Koenig! durchgefiihrt, indem 
8°79 g der feingemahlenen Substanz in 500 cm’ Glycerin- 
schwefelséure eingetragen wurden. Das spezifische Gewicht 
des verwendeten Glycerins betrug 1-23 und es wurde 1 / davon 
in 20 g konzentrierte Schwefelsdure vom spezifischen Gewicht 
1 -84unterkithiung eingetragen. Nach sorgfaltigem Schitteln und 
Verteilen des Kaffeepulvers in der Fliissigkeit wurde im Olbad 
mehrere Stunden am RiickfluBkiihler gekocht, wobei die 
Temperatur auf 135 bis 137° C. gehalten wurde. Nach dem 
Abkiihlen und Verdiinnen mit Wasser wurde nochmals auf- 
gekocht, hei® durch einen Goochtiegel filtriert, gewaschen, bis 
das Filtrat farblos ablief, getrocknet, gewogen, hierauf im 
Tiegel verascht und nochmals gewogen. Die Differenz liefert 
den Betrag der aschefreien Rohfaser. 

In der verwendeten Menge von normalem Rohkaffee waren 
bei 8°75 ¢ 22°4 g = 25°68°, Rohfaser enthalten, bei 7°38 g 
koffeinfreiem Kaffee 1-0457 g Rohfaser — 14°17°/,. Die erst- 
genannte Zahl stimmt recht gut mit der von K6nig-Bémer 
ermittelten Zahl von 27°72°/, tiberein. Beim Résten wird die 
Rohfaser weiter vermindert, denn gerésteter Kaffee ergibt nach 
den oben genannten Autoren nur 24°31°/, Rohfaser. Hand in 
Hand mit der konstatierten Verminderung der Rohfaser beim 
rohen_ koffeinfreien. Kaffee. volizieht sich auch eine Ver- 
minderung des Kaffeols, denn wahrend nach dem oben be- 
schriebenen, von Erdmann_eingehaltenen Verfahren. aus 
unbehandeltem gerdsteten Kaffee tatsachlich ungefaéhr ein 
Quantum von 0°5%,, gewornnen werden konnte, resultierten aus 
koffeinfreiem gerdéstetem Kaffee trotz peinlicher Einhaltung der 
Vorschrift blo8 zirka 5°58 g aus 20 kg) d. i. 0°0279°/,, also etwa 
die Halfte des aus normalem Kaffee gewinnbaren Kaffeols. 
Auch hier reagiert das Ol sauer, seine Dampfe farben einen 
mit Salzsdure befeuchteten Fichtenspan blaugriin und das 
Aroma ist das normale. Es scheinen' ‘auch hier qualitativ alle 


-_—-- 


1y, Koenig, Die Zellmembran und ihre Bestandteile in chem. und on 
Hinsicht. Landwirt. Vers. Stat., 65, 55 (1906). 
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Bestandteile des Kaffeols, Valeriansdure, Furfuralkohol, Fur- 
furol und die aromagebende stickstoffhaltige Komponente er- 
halten zu sein, aber die absolute Menge des Kaffeols hat ab- 
genommen und darin vor allem die Furanderivate, wie aus den 
friiher mitgeteilten Zahlen hervorgeht. Besonders Furfurol 
war kaum in Spuren vorhanden. Diese parallele Verminderung 
von Kaffeol und Furfuralkoho!l ist auch durch die vorhin 
zitierte Feststellung Erdmann’s erklarlich, da® dieser Alkohol 
50°/, des Kaffeols* ausmacht. Es ist also kaum ein Zweifel 
dartiber modglich, da8 als wesentlichste Muttersubstanz des 
Kaffeols die Rohfaser zu gelten hat, an dessen Bildung aber 
nattirlich auch andere Kohlehydrate der Kaffeebohne, wie 
Pektine etc., mitbeteiligt sein k6nnen. Fiir die wesentlichste 
Komponente des Kaffeols, den Furfuralkohol, scheint aber die 
Rohfaser in erster Linie in Betracht zu kommen. Es sei bei 
dieser Gelegenheit daran erinnert, daf Furanderivate, ins- 
besondere Furfurol, schon frither von mir! als Hauptbestand- 
teil der Holzsubstanz aufgezeigt worden sind und wahr- 
scheinlich gemacht werden konnte, da® sie sich ihrer Ent- 
stehung nach von der Cellulose ableiten. Es ist nicht unméglich, 
da die farbgebenden, mit Phloroglucin-Salzsaure reagierenden 
Substanzen durch die Salzsdure erst aus der verholzten Roh- 
faser abgespalten werden; die blauviolette Farbung, welche bei 
der sogenannten Holzreaktion bei Verwendung von Phloro- 
glucin-Salzsaure hervortritt und die mit der analogen karmin- 
roten Reaktion des Vanillins nur entfernte Ahnlichkeit hat, 
wird meiner Anschauung nach durch ein Zusammenwirken von 
Furfurol und Furfuralkohol mit den iibrigen Bestandteilen der 
Holzsubstanz hervorgerufen. 





1 V. Grafe, Untersuchungen iiber die Holzsubstanz vom chemisch- 
physiologischen Standpunkte. Sitzber. d. k. Akademie der Wissensch., 113, 
(1904). In einer spateren Publikation habe ich eine neue Reihe von Holz- 
reaktionen gefunden (Osterr. bot. Zeitschr., Jahrg. 1905, Nr. 5), nimlich die 
griinen, griinblauen und roten Firbungen, welche die verholzte Faser mit Iso- 
butyl- und Isoamylalkaho! und Schwefelsiure, respektive. mit verschiedenen 
aliphatischen Aldehyden und Schwefelsiaure liefert. Auch sie sind ausschlieflich 
auf Furanderivate zu beziehen und sind identisch mit den Farbenreaktionen, 
die Erdmann bei Furfuralkohol im Verein mit aliphatischen Alkoholen und 
Aldehyden beschreibt. 
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Als Rohfaser bezeichnet man bekanntlich den in verdiinnte» 
Alkalien und Sauren unléslichen Anteil pflanzlicher Stoffe. Dic 
Rohfaser hat daher eine sehr verschiedenartige Zusammen 
setzung und enthalt neben der Cellulose auch noch Lignin- 
substanzen, Hemicellulosen, Pentosane etc. Mit der Feststellung, 
daB die Rohfaser der Kaffeebohnen die Muttersubstanz des 
Furfuralkohols und damit des staérksten Anteiles des Kaffeols 
darstellt, ist in. einem Falle einer Forderung Geniige getan, 
welche Molisch, gestellt hat. Dieser Forscher sagt, voraus- 
blickend, in der Einleitung zu seinem »Grundri® einer Histo- 
chemie der pflanzlichen GenufSmittel«! folgendes: » .... halte 
ich es fiir zeitgema48, auf der geschaffenen Grundlage vorzu- 
schreiten und die Chemie derartiger Objekte mit Riicksicht auf 
ihre Gewebe und Zellen zu prifen, namentlich aber die 
Aufmerksamkeit darauf zu richten, wo denn die soge- 
nannten wirksamen Stoffe der Genu8mittel ihren Sitz 
haben.« Das bezieht sich im Falle der Kaffeebohne, die ja vor 
dem Gebrauche geréstet wird, wobei ebenfalls wirksame Stoffe 
entstehen, nicht nur auf-das vorhandene Alkaloid, sondern auch 
auf die Muttersubstanzen der Réstprodukte. 


In Molisch’ genanntem Werke ist auch eine erschépfende 
Darstellung des Baues und der Chemie des Kaffeesamens 
gegeben. Fiir unsere Betrachtung kommt sowohl die Samen- 
haut als auch das Endosperm in Betracht. Die erstere findet 
sich bei der Handelsware (Molisch 1. c.) noch in der Furche, 
die auf der planen Bauchseite des Samens vorkommt und in 
das Innere des Samenkernes eindringt. Sie besteht aus einem 
diinnwandigen, zusammengefallenen Parenchym und aus einer 
Schicht sehr charakteristischer Sklerenchymzellen; die letzteren 
sind durch stark verholzte dicke Wande ausgezeichnet und 
werden von Molisch, weil sie bei der Untersuchung dem 
Mikroskopiker zur Erkennung von Kaffeefragmenten ebenso 
gute Dienste leisten wie die »Leitfossilien« dem Geologen, als 
»Leitzellen« bezeichnet. Tatsaéchlich kann man, wenn man 
zerriebenen Kaffee des Handels in der Eprouvette mit Phloro- 





1 H. Molisch, Grundri8 einer Histochemie der pflanzlichen GenuSmittel, 
Jena, G. Fischer 1891. 
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glucin-Salzsaure schittelt, schon makroskopisch das .Vorhan- 
densein verholzter Partien feststellen, wahrend sorgfaltig ge- 
biirstete oder koffeinfreie Rohbohnen, welche ja auch einem 
energisghen Waschproze8 durch Wasserdampf und Benzol aus- 
gesetzt gewesen waren, diese Reaktion kaum zeigen. Zweifellos 
vermehrt die Holzsubstanz der Samenhaut bei den normalen 
Kaffeebohnen den Furfuralkohol der Réstprodukte, aber nach dem 
Gesagten kommt sicherlich in hdherem Maffe die »Rohfaser« 
der unverholzten Endospermzellen als Muttersubstanz fiir den 
Furfuralkohol in Betracht. Die Zellerr des Endosperms sind 
pords verdickt, die Wande knotig aufgetrieben, nicht verholzt; 
diese stark verdickten Zellwande werden beim Keimen des 
Samens aufgelést, um der jungen Pflanze als Nahrung zu dienen, 
sie bestehen aus Hemicellulosen, welche dem Lésungsvorgang 
bekanntlich leichter anheimfallen als die gew6hnliche Cellulose. 
Da Furanderivate einen wesentlichen Bestandteil des Kaffeols 
ausmachen, ist es wichtig, da8 Fenton und Gostling! im- 
stande waren, dieselben in einfacher Weise aus der Cellulose 
selbst darzustellen. Die genannten Autoren behandelten Cellu- 
lose (Filtrierpapier) mit einer gesattigten atherischen Lésung 
von Bromwasserstoff und erhielten so die Krystalle von 
bromierten Furanderivaten. Aus Cellulose sind auf diese Weise 
33°/, an den genannten Abbauprodukten zu erhalten, wahrend 
Starke, Dextrin und Aldosen nicht in dieser Weise reagieren. 
Das stimmt befriedigend mit meinen oben angefiihrten Analysen- 
resultaten tiberein, welche in den entkoffeinisierten Kaffee- 
bohnen von fir die Kaffeolbildung in Betracht kommenden 
Substanzen lediglich eine Abnahme der Rohfaser (also Cellulose 
und Hemicellulosen), aber nur eine unbedeutende der sonstigen 
Kohlehydrate gegeniiber dem normalen Kaffee zeigen. Wenn 
wir die von Koenig und Bémer gegebenen Vergleichszahlen 
von rohem und geréstetem Kaffee ansehen, so bemerken wir 
bei keinem Stoff eine wesentliche, durch das Résten bewirkte 
Verminderung als beim Zucker von 9°75 auf 3°33 (die Koenig- 
Bémer’schen Zahlen sind absolute, nicht Prozentzahlen und 





_4Fenton und Gostling, Journal of the chemic. Society, 1899 p. 423; 
1901, p. 811. 
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beziehen sich auf 300 g Kaffeesubstanz), was durch die beim 
Résten bekanntlich vor sich gehende Karamelisierung erklar: 
ist, ferner bei den Hemicellulosen sowie bei der gesamten Roh- 
faser; die letztere nimmt beim Résten von 83°16 auf 59°87 ab. 
Entsprechend der Verminderung der Rohfaser durch den Auf- 
schlieBungsprozeB beim Entkoffeinisieren nimmt der koffein- 
freie Rohkaffee beim Résten weniger in bezug auf die Rohfaser 
ab als der normale. Die Rohfaserbestimmung, in der oben 
beschriebenen Weise beim gerésteten koffeinfreien Kaffee durch- 
gefiihrt, ergab namlich 12°36°/, gegeniiber 14:17°/, beim koffein- 
freien Rohkaffee. | 


Wir sehen ja tatsaéchlich hier eine geringere Menge Kaffe- 
ol mit Hinsicht auf die Verminderung des Furfuralkohols ent- 
stehen. Es ist also der Schlu8 gerechtfertigt, daB au®er der 
Holzsubstanz der Samenschalenreste, die im tbrigen relativ 
Sehr gering ist, die Cellulose, respektive die Hemicellulosen 
der Endospermzellen fiir die Entstehung des Furfuralkohols 
am meisten in Betracht kommen. Bei dem nach dem Thum- 
schen Verfahren gewaschenen Kaffee wird wohl nebst den 
Resten der Samenhaut das den Bohnen anhaftende Wachs 
und Fett entfernt, aber die Rohfaser kaum vermindert; es 
ist demnach hier fast ebenso wie beim normalen Handelskaffee 
Veranlassung zur Bildung gleicher Mengen Furfuralkgho! 
gegeben. Das Fett und Wachs der Kaffeebohnen, welche sich 
librigens beim Résten kaum vermindern, sind an der Bildung 
der Réstprodukte des normalen Kaffees hdchstens insofern 
beteiligt, als Akrolein daraus entstehen kénnte, welches aber 
fliichtig ist. Ubrigens haben die genauen, von H. Meyer 
und A. Eckert! (Prag) an dem Kaffeewachs, welches von 
entkoffeinisierten Bohnen stammte, durchgefiihrten Analysen 
ergeben, daf} es sich beim Kaffeewachs um ein Tannolresin 
handelt, welches also kaum zur Akroleinbildung Veranlassung 
geben kann. Diese Bemerkung ist durch eine Abhandlung von 
E. Harnack (I. c.) veranlaBt, welche gerade dem Kaffeewachs 
eine wichtige Rolle bei der Bildung des Kaffeols zuschreibt. 





1H. Meyer und A. Eckert, Uber das fette Ol und das Wachs der 
Kaffeebohnen. Sitzber. d. kais. Akad. d. Wissensch., 719 (1910). 
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GewissermaBen als Gegenprobe zu den _ vorstehenden 
Untersuchungen der Kaffeebohnen habe ich auch den Abfall, 
die sogenannte »Kaffeeschlaufe<, vom entkoffeinisierten Kaffee 
einerseits, von dem nach Thum gewaschenen Kaffee anderseits 
untersucht. Die Kaffeeschlaufe, eine schwarzbraune Masse, 
wurde zunachst zur Entfernung von Kaffeewachs mit Aceton, 
der Riickstand zur Entfernung des Koffeins mit Chloroform und 
der spréde faserige Rest schlieBlich mit Wasser ausgezogen. In 
dem wasserigen Extrakt wurde eine Zuckerbestimmung nach 
J. Bang! vorgenommen. 10cm’ der S00cm’ betragenden 
Lésung verbrauchten 1°20cm’* Hydroxylamin entsprechend 
59mg Zucker, daher waren in der Lésung, die aus 200g Schlaufe 
stammte, 2°95 g Zucker — 1°48°/, enthalten. Der Rtickstand 
vom wasserigen Extrakt wurde 3 Stunden mit verdiinnter Salz- 
sdure gekocht, um etwa vorhandene Hemicellulosen zu hydroly- 
sieren. Es ergab sich bei der im neutralisierten Hydrolysat vor- 
genommenen Zuckerbestimmung eine Monosemengevon 5° 34°/, 
der angewendeten Substanz., In der Schlaufe war also tatsdchlich 
im Einklang mit dem oben mitgeteilten Befund eine sehr be- 
trachtliche Menge von Polysacchariden enthalten. In dem meist 
aus Wachs bestehenden Waschriickstand aus Thumkaffee 
resultierten nach der gleichen Behandlung 0°97°/, Zucker vor 
der Hydrolyse und 1-02°/, nach derselben. Diese relativ unbe- 
deutende Vermehrung muf auf die Hydrolyse der in der Samen- 
haut enthaltenen Polysaccharide zuriickgefiihrt werden; aus der 
Rohfaser des Bohnenendosperms ist also, was von vornherein 
anzunehmen war, durch den Waschproze6 nichts entfernt 
worden. 

SchlieBlich wurden Versuche tiber die Rolle des Koffeins 
beim Entkoffeinisieren angestellt; dieser Umstand hat auch 
vom Gesichtspunkt der Kaffeolentstehung Interesse, weil 
Gorter? in einer Reihe von Untersuchungen gezeigt hat, daf 
im Kaffee das Koffein vollstandig an chlorogensaures Kali 
gebunden vorliegt. Da beim Entkoffeinisieren Koffein in 





1J. Bang, Zur Methode der Zuckerbestimmung. Biochem. Zeitschr., 2, 


271 (1906). 
2 K. Gorter, Beitrige zur Kenntnis des Kaffees. Liebig’s Annalen d. 


Chemie, 358, 326 (1908) ; 359, 217 (1908); 379, 110 (1911). 
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betrachtlicher Menge (bis auf 0:02 bis 0°15°/, bei einem durch- 
schnittlichen Gehalt von 1'079/,) entfernt wird, fragt es sich, o» 
das chlorogensaure Kali mitentfernt wird oder in der extra- 
hierten Bohne zuriickbleibt. Von Harnack (I. c.) wird namlich 
auch die Gerbsaure des Kaffees als Muttersubstanz des Kaffeols 
genannt, obwohl Gorter! entgegen Erdmann’s Behauptune 
ausdriicklich festgestellt hat, daB die Kaffeegerbséure weder 
fiir sich noch auch in ihrer Verbindung mit Zucker oder Koffein 
etwas mit dem Kaffeol zu tun habe. 


Zunachst wurde versucht, aus entkoffeinisiertem Kaffee 
Chlorogensaure darzustellen. Nach Gorter wurde der méglichst 
fein gemahlene Rohkaffee durch Perkolieren mit 60 prozentigem 
Alkohol vollkommen ersch6épft, die Perkolate wurden mit 60pro- 
zentigem Alkohol behandelt, um den zéhen Pektinstoff zu ent- 
fernen, der das Krystallisieren des chlorogensauren Kalikoffeins 
verhindert. Der Alkohol wurde dann im luftverdiinnten Raume 
abdestilliert und die zuriickbleibende Flissigkeit zum Sirup 
eingedunstet. Nach Gorter besteht das chlorogensaure Kali- 
kouffein zu einem Drittel aus Koffein. (38°3°/, chlorogensaures 
Kalikoffein) 1° 1°/, Koffein ist daher in Form dieser Doppelver- 
bindung isolierbar. So oft aber der Versuch unter wiederholtem 
Behandeln mit 96 prozentigem Alkohol unternommen wurde, 
resultierte lediglich ein brauner Sirup, der nicht zum Krystalli- 
sieren zu bringen war, allerdings die Reaktionen der Chlorogen- 
sdure sehr intensiv lieferte. Die alkoholisch-wasserige Lésung 
gab mit FeCl, eine tiefgriine Farbung, die auf Zusatz von Soda- 
l6sung in Schwarzblau umschlagt; Ammoniak farbt die Lésung 
gelbgriin. Ferner wurde die Lésung mit Salzséure 1: 4 gekocht, 
mit Ather ausgeschiittelt und der atherische Extrakt nachein- 
ander mit verdiinnter Sodalésung, darauf mit Wasser gewaschen. 
Beim Zusetzen verdiinnter Eisenchloridlésung farbte sich die 
Atherische Schicht blaBgelb, die wasserige Schicht tiefviolett. 
Auch durch Auskochen mit Essigather war eine Krystallisation 
nicht zu erzielen. Es scheint also, da8 durch das Aufschlief- 
verfahren ein Teil der Kaffeegerbséure zerstért oder entfernt 
worden ist. 200 g Kaffeeschlaufe wurden mit Aceton extrahiert, 





1 K. Gorter, Liebig’'s Annalen d. Chemie, 358, 326 (1908). 
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um Fett und Wachs zu entfernen. Der Riickstand wog nach 
Abdestillieren des Acetons 52°2 g = 26°19/). Der Riitckstand der 
Acetonextraktion wurde nun mit Schwefelsdure behandelt, um 
das Kali in Sulfat tiberzuftihren, und dann mit Chloroform 
extrahiert. In dem Extrakt, aus welchem beim Erkalten massen- 
haft seidenglanzende Nadeln von Koffein auskrystallisierten, 
wurde eine Koffeinbestimmung nach Lendrichund Nottbohm! 
angestellt. Aus 200 g Schlaufe wurden rund 6 g = 3°/, Koffein 
gewonnen. Der Riickstand vom Acetonextrakt wurde nun mit 
96 prozentigem Alkohol wiederholt geschiittelt, das Filtrat 
lieferte nach Abdestillieren des Alkohols einen Sirup, der die 
oben beschriebenen Reaktionen der Chlorogensaéure sehr 
intensiv gab. Eine Reindarstellung der genannten Sdure wurde 
nicht versucht, da tiberhaupt nur der Beweis von Interesse 
erschien, da$S Chlorogensaéure aus dem Kaffee in die Schlaufe 
iibergegangen ist. Eine quantitative Ermittlung ware schon des- 
halb kaum méglich, da ja sicherlich beim AufschlieBen ein be- 
trachtlicher Teil zerst6rt wird; das ist auch aus dem Umstand 
zu erschlieBen, daB vom Trockenriickstand des Acetonextraktes 
aus der Schlaufe, von dem mehr als 50°/, verbrennlich ist, eine 
Asche zuriickbleibt, die mit SAuren aufbraust und der Haupt- 
sache nach aus Alkalicarbonaten besteht. Gorter stellt sich 
die Extraktion des Koffeins, welches im Kaffee vollkommen als 
chlorogensaures Kalikoffein vorliegt, in der Weise vor, daB die 
salzartige Vegbindung der beiden in wdsseriger LOésung oder 
auch im feuchten Kaffee teilweise dissoziert ist, so da8 durch 
Chloroform nunmehr der freie Koffeinanteil ausgeschiittelt 
werden kann; dadurch wird fiir neue Dissoziation Raum ge- 
schaffen, so da8 durch oftmaliges Ausschiitteln der gréBte Teil 
des Koffeins entfernt wird, wahrend das chlorogensaure Kali 
im Kaffee zuriickbleibt. Der Umstand, da8 beim koffeinfreien 
Kaffee durch einmalige Extraktion nach vorhergegangener Auf- 
schlieBung ein sogroBer Teil des Koffeingehaltes entzogen werden 
kann, beweist, da8 durch das AufschlieBen eine durchgreifende 
Spaltung der beiden Bestandteile Platz greift, und die oben mit- 





1 K. Lendrich und E, Nottbohm, Zeitschr. f. d. Unters. d. Nahrgs.- 
u. GenuSmittel, 77, 241 (1909). 
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geteilten Beobachtungen zeigen, da®B durch die Extraktion m‘t 
dem Koffein auch ein Teil der Chlorogensaure mitentfernt wir<. 

Bei der Untersuchung des Riickstandes von der Waschung 
des Thumkaffees konnte nur wenig Koffein gefunden werden, 
die Untersuchung auf Chlorogensaure fiel negativ aus. 

Wenn man den Sirup, der nach obiger Behandlung aus 
Schlaufe resultiert, mit verdiinnter Lauge kocht, die Lauge dann 
durch Schwefelsdure absattigt und die Fliissigkeit nunmehr der 
Destillation unterwirft, so zeigt sich ein intensiver Geruch nach 
Valeriansaure. Nun hat Gorter nachgewiesen, da$S aus den 
Mutterlaugen des chlorogensauren Kalikoffeins nach Abschei- 
dung des Pektinstoffes eine Saure zu gewinnen sei, die er Koffal- 
saure nennt und die bei der Behandlung mit Lauge in zwei 
Molekiile Isovaleriansaure zerfallt. Es ist also mit der Chlorogen- 
sdure auch Koffalséure aus dem Kaffee entfernt worden. Der 
AufschlieBprozeB, welcher der Koffeinextraktion vorausgeht, 
stellt sich uns demnach als ein tiefgreifender Vorgang dar, 
welcher die Rohfaser vermindert, Chlorogensdure und Koffal- 
sdure zum Teil zerstért. Da erstere die Muttersubstanz des 
fiir toxisch gehaltenen Furfuralkohols, letztere die Quelle der 
Valeriansdure des Kaffeols darstellt, wird auch die absolute 
Menge des Kaffeols und in diesem wieder hauptsdchlich der 
Furfuralkoholanteil betrachtlich vermindert. 


Zusammenfassung. 


Mit Riicksicht auf die vermutete physiologische Wirksam- 
keit der Kaffeeréststoffe, die unter dem Namen Kaffeol zu- 
sammengefaBit werden, wurden Untersuchungen tber die Her- 
kunft desselben angestellt, und zwar speziell nach der Herkunft 
des Furfuralkohols, der neben Valeriansdure, Essigsaure und 
einer stickstoffhaltigen aromatischen Substanz 50°/) des Kaffe- 
ols ausmacht. Auf Grund der Beobachtung, dafi die Bohnen.des 
entkoffeinisierten Kaffees,, welche vor der Koffeinextraktion 
einem AufschlieBprozeB unterworfen werden, eine eigentiim- 
lich miirbe Beschaffenheit zeigen, welche auf eine Veranderung 
der die Zellwande zusammensetzenden Substanz hindeutet, 
wurden normale Kaffeebohnen des Handels mit den letztge- 
nannten beziiglich mehrerer Inhaltsstoffe in. Vergleich gezogen. 
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Es zeigte sich vor allem eine sehr erhebliche Verminderung der 
Rohfaser der entkoffeinisierten Samen. Hand in Hand damit 
geht auch eine starke Verringerung des Kaffeols, speziell in 
bezug auf den Anteil an Furfuralkohol in demselben. Da die 
iibrigen fir die Bildung von Kaffeol in Betracht kommenden 
Substanzen durch den ProzeB des Entkoffeinisierens nur wenig 
in Mitleidenschaft gezogen werden, ist der Schlu8 berechtigt, 
daB der Furfuralkohol aus der Rohfaser (wahrscheinlich haupt- 
sichlich aus den Hemicellulosen der verdickten Endosperm- 
zellen) der Kaffeebohnen stammt. Mit dieser Ermittlung ist 
einem Gedanken von Molisch Rechnung getragen, welchen 
dieser schon vor langerer Zeit (Einleitung zur Histochemie der 
pflanzlichen Genufmittel, 1891) ausgesprochen hat, indem der- 
selbe es als wichtige Aufgabe bezeichnete, chemisch zu er- 
mitteln, welche Gewebsteile der betreffenden Pflanzen den Sitz 
der im GenuBmittel wirksamen Stoffe bilden. Bei der Kaffee- 
bohne, die vor dem Gebrauch geréstet wird, handelt es sich 
nicht nur um den Sitz des Alkaloids, sondern auch um die 
Muttersubstanz des Kaffeols, dem physiologische Wirksamkeit 
zugeschrieben wird. 


Gleichzeitig mit normalem und koffeinfreiem Kaffee wurde 
auch ein durch Waschen und Biirsten gereinigter Kaffee ver- 
gleichend untersucht, bei welchem die Reste der Samenhaut 
und das anhaftende Kaffeewachs durch das Biirsten entfernt 
worden waren. Es konnte aber bis auf eine Verminderung der 
Valeriansaure kaum eine Veranderung gegeniiber dem unbe- 
handelten Kaffee wahrgenommen werden, woraus einerseits 
hervorgeht, da8 das entfernte Wachs an derBildung des Kaffeols 
nicht mitbeteiligt ist, anderseits, da8 durch bloBes Waschen die 
Muttersubstanz des Kaffeols unangegriffen bleibt. 


Im Einklang mit der Herleitung des Furfuralkohols im 
Kaffeol aus der Rohfaser steht die Tatsache, da es leicht 
gelingt, aus Cellulose Furanderivate in gréBerer Menge darzu- 
stellen, daB ferner an und fiir sich bei der Bildung des Kaffeols 
durch das Résten die Rohfaser vermindert wird. 


Die bei der Reinigung und Extraktion der entkoffeinisierten 
Kaffeebohnen abfallende Masse enthdlt tatsachlich gréfere 
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Mengen von Kohlehydraten, welche auf die aus den Kaffec- 
bohnen entfernten Polysaccharide zu beziehen sind. SchlieBlich 
konnte es wahrscheinlich gemacht werden, da8 beim Auf- 
schlieBprozeB ein Teil der Chlorogensdure und Koffalsadure des 
Kaffees zerstért wird, an die das Koffein gebunden ist, woraus 
sich die leichte Extrahierbarkeit des Koffeins aus dem aufge- 
schlossenen Kaffee erklaren wiirde. 


ee - O 
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Die Einwirkung dunkler elektrischer Ent- 
ladungen auf ein Gemisch von Wasserstoff 
und Titantetrachloriddampf 


(I. Mitteilung) 


von 


F. Bock und L. Moser. 


Aus dem Laboratorium fiir anorganische Chemie und dem Laboratorium fiir 
analytische Chemie an der k. k. technischen Hochschule in Wien. 


(Mit 6 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1912.) 


Bisher hat man die Wirkung stiller elektrischer Ent- 
ladungen fast nur fiir Gasreaktionen herangezogen, wobei der 
bei dem Versuche resultierende Stoff wieder gasférmig war; 
dies ist z. B. der Fall bei der weitaus am haufigsten erfolgten 
Anwendung dieser Energiequelle zur Erzeugung von Ozon 
aus Sauerstoff oder bei der Synthese von Ammoniak aus 
seinen Elementen, dann bei der Spaltung von Kohlendioxyd 
zu Kohlenoxyd und Sauerstoff und bei manchen anderen Pro- 
zessen. In allen diesen Fallen haben wir es mit umkehrbaren 
Vorgangen zu tun und wir gelangen dabei meist zu einem 
sehr einseitig liegenden Gleichgewicht. 

Unsere Absicht bestand nun zundchst darin, auch solche 
Reaktionen zu untersuchen, .bei welchen sich unter der Ein- 
wirkung der dunklen Entladungen auf ein Gas- oder Dampf- 
gemisch eine feste, bei den gewahlten Versuchsbedingungen 
nicht fliichtige Phase bilden und an den Wanden des Reaktions- 
raumes abscheiden konnte. Durch diese rasche Entfernung des 
Produktes aus dem Reaktionsgemisch war die Médglichkeit 
vorhanden, bei entsprechender Versuchsdauer eine geniigend 
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groBe Menge des gebildeten festen Stoffes zu erhalten. Aller. 
dings laBt sich seine Quantitét durch Verlangerung der Daue: 
des Prozesses nicht beliebig vergréBern, weil durch die Ab- 
lagerung des Kérpers in dicker Schichte an den Wanden des 
Reaktionsraumes die Natur des Dielektrikums zu sehr verandert 
und dureh Ungleichma8igkeiten in den gebildeten Schichten 
das ruhige Spiel der dunklen Entladurfgen gestért wird, wobei 
dann infolge lokaler Funkenbildung sekundare Reaktionen ein- 
setzen. 

AuBerdem stellten wir uns die Aufgabe — und diese schien 
uns wegen der Zu erhaltenden allgemeinen Gesichtspunkte die 
wichtigere zu sein — die Wirkung der dunklen Entladungen 
bei héherer Temperatur Zu studieren. 

Bisher hat man das wasserfreie Titantrichlorid in der 
Weise hergestellt, da8 man ein Gemenge von Wasserstoff und 
Titantetrachloriddampf sehr hohen Temperaturen aussetzte, 
wie dies aus den neueren Arbeiten von A. Stahler! und 
seinen Mitarbeitern hervorgeht. AuBerdem hat F. Emich® an- 
gegeben, da8 man diesen Stoff auch in der Weise erhalten 
kann, indem man elektrische Funken durch ein derartiges 
Gemisch sendet. Unsere Absicht. war nun, die Energie der 
dunklen Entladungen auf ein solches Gemenge einwirken zu 
lassen, wobei wir bei entsprechender Erhédhung der Tem- 
peratur hofften, bis zu niedrigen Oxydationsstufen des Titans 
oder gar zum Metall selbst zu gelangen. 


I. Versuche bei gew6hnlicher Temperatur. 


Als Reaktionsgefaé6 diente ein nach Art der Siemens’schen Ozonréhre 
konstruiertes Entladungsrohr (Fig. 1). Die innere Belegung, die durch einen in 
eine Glaskapillare ecingeschmolzenen Platindraht mit dem -+-Pol des Induk- 
toriums verbunden war, bildete Quecksilber oder auch feines Silberpulver, 
welches in den ringférmigen Raum zwischén dem Wasserstoffeinleitungsrohr E 
und dem Innenmanteil J. M. des Reaktionsrobres eingefiilit wurde. Derselbe ist 
etwa 50mm iiber dem Ende des Einleitungsrohres mit diesem verschmoizen. 
Als AuSenbelegung diente Wasser, welches mittels eines iibergeschobenen 
Liebig’schen Kithlermantéls lings der AuBenwand (A. M.) des ReaktionsgefaBes 





1 Berl. Ber., 37 (1904), 4405; 38 (1905), 2620; 42 (1909), 3200; 44 
(1911), 2006, : 
2 F.Emich, Monatsbefte fir Chemie, 25 (1904), 911. 
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virkulierte und am Zuleitungsansatz 
durch ein in der Figur nicht ge- 
zeichnetes T-Stiick mit dem zweiten 
Induktorpol verbunden wurde. Da 
jedoch in dieser Weise die Tempera- 
tur dieses Kithlwassers nur schwer 
lings des ganzen Entladungsraumes 
konstant zu halten war, wurde flr 
einige spiatere Versuche der Ent- 
ladungsapparat mit abgenommenem 
Kiihlmantel einfach in einen hohen, 
mit angesidiuertem Wasser gefillten 
Glaszylinder versenkt und dieses 
zur Aufenbelegung gemacht. Ein in 
diesen Zylinder gestelites beiderseits 
offenes, oben bis knapp unter die 
Wasseroberfliche reichendes Glas- 
rohr (1cem ®), durch welches man 
unten aus einer Kapillare Luft in 
rasch aufeinanderfolgenden Blasen 
einblies, sorgte flir eine griindliche 
Rihrung und somit fiir Tempera- 
turkonstanz. Das Wasserstoffeinlei- 
tungsrohr endigte oben in eine 
becherartige Erweiterung B, unter- 
halb welcher sich ein horizontales 
Ansatzrohr £ zur Verbindung mit 
dem Wasserstoffkipp, beziehungs- 
weise den Reinigungs- und Trocken- 
gefifen befand, welche der Reihe 
nach aus Waschflaschen mit kon- 
zentrierter Quecksilberchloridlésung, 
konzentrierter Kalilauge, einem 30cm 
langen, auf dunkle Rotglut erhitzten 
Platinquarzrohr, zwei Waschflaschen 
mit Nowitzki’schen Spiralsaugern 
mit konzentrierter Schwefelsiiure und 
endlich einem Phosphorpentoxydrohr 
bestanden. Die Verbindung zwischen 
letzterem und dem Entladungsrohr 


stellte mit Hilfe zweier kurzer dick-: 


wandiger Kautschukschliiuche ein 
| férmiges Glasrohr her, so da8 im 
Bedarfsfalle beim Abfiillen des Reaktionsproduktes das Entladungsrohr nach 
ulen Richtungen bewegt und gedreht werden konnte. 
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F. B6éck und L. Moser, 


Die becherférmige Erweiterung B diente zum Einfiillen des Titantetra- 
chlorids, welches wir in vorziiglicher Reinheit dem liebenswiirdigen Entgegen- 
kommen der Firma de Hien in Seelze bei Hannover verdanken. Dasselbe 
wurde vorher in. Mengen von etwa 10 ¢ in kleine Glasphiolen mit langer 
Kapillarspitze (Fig. 2) abgefiillt und letztere zugeschmolzen. Zur Fiillung 





Fig. 2. 





wurde nach Abbrechen der unteren Spitze die Phiole mittels 
paraffinierten Korkes auf den Einfiillbecher des vorher gut aus- 
getrockneten und mit Wasserstoff gefiillten Apparates aufgesetzt 
und durch vorsichtiges Erwarmen der Phiole das Tetrachlorid 
durch das Wasserstoffeinleitungsrobr hindurch auf den Boden 
des Apparates gebracht. Nach EinflieBenlassen der geniigenden 
Menge lieS man die Phiole unter fortwihrendem Einleiten von 
Wasserstoff, der, nunmehr mit den Diimpfen des Tetrachlorids 
beladen, durch den Abfiillansatz A und ein hier angeschaltetes, 
nach abwarts geneigtes Glasrohr in den Abzug entwich, abkiihlen, 
verschloB sodann letzteres und entfernte die Phiole mit ihrem 
Kork, wobei der jetzt durch den Becher B entweichende lebhafte 
Wasserstoffstrom das Eindringen von Luft und Feuchtigkeit in 
den Apparat verhinderte. Unmittelbar darauf wurde der Becher 
mit einem vorbereiteten paraffinierten Kork wieder geschlossen, 
wiahrend man gleichzeitig dem Wasserstoff den Austritt durch 
das Abfiillrohr A und das zum Abzug fihrende Glasrohr frei- 
gab. Zur Sicherheit lieS man vor Anstellung der elektrischen 
Entladungen das Gas nach zirka 15 Minuten den Apparat 
durchstrémen. Die hierdurch bei gewéhnlicher Temperatur ver- 
dampfende Menge Titantetrachlorid ist auSerst gering trotz des 
starken weiSen Qualmes, der den entweichenden Wasserstoff 
begleitet. 


Die dunklen Entladungen wurden mittels eines. 
gréBeren Induktoriums erzeugt, welches mit etwa 
3 bis 5 Ampere aus der Gleichstromlichtleitung 
(110 Volt) unter Vorschaltung eines Glithlampen- 
widerstandes und eines Wehneltunterbrechers ge- 
speist, einen Sekundarstrom von etwa 5 bis 8 cm 
Funkenschlagweite lieferte. 

Fast unmittelbar nach dem Anstellen der dunk- 
len Entladungen, welche den Reaktionsraum mit 


prachtig blauem Licht erfiillten, ist das Verschwinden des 
dichten weiBen Qualmes am Ende des Apparates zu beob- 
achten und tritt an dessen Stelle ein nur schwach sichtbarer 
Nebel auf, der von einem geringen Gehalte des entweichenden 


iiberschiissigen Wasserstoffes an Chlorwasserstoff herriihrt. 
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_. Gleichzeitig iiberziehen sich die Innenwande des Re- 
aktionsraumes der ganzen Lange nach mit einem erst hell- 
braunen, in den ersten Minuten noch durchsichtigen, spater 
dunkelbraunen Beschlag, dessen Dicke von oben nach unten 
zunimmt und nach mehrstiindiger Dauer des Versuches 1 bis 
2mm erreichen kann. Gelegentlich springen kleine Partikel- 
chen dieser Substanz auch von der Glaswand ab und fallen 
in das unten im Apparat befindliche noch unverdampfte 
Titantetrachlorid, ohne sich jedoch in demselben zu lésen. 
Die Verdampfung der gewdhnlich in Arbeit genommenen 
Menge Tetrachlorid (8 bis 10g) dauerte 4 bis 6 Stunden. 
Mehr davon zu verwenden, erwies sich als untunlich, weil 
nach langerer Versuchsdauer, anscheinend wenn der Be- 
schlag im Reaktionsraum eine gewisse Dicke erlangt hatte, 
der weifBe Rauch am Austrittsende des Apparates wieder 
auftrat und auch durch Veranderungen in der Starke des 
Induktionsstromes nicht mehr zum Verschwinden zu bringen 
war, ein Zeichen, da unverdnderter Titantetrachloriddampf 
mit dem Wasserstoff den Apparat verlieB. Gewohnlich zeigte 
sich dann die friiher gleichmaBige Schichte des dunkelbraunen 
Reaktionsproduktes von feinen netzartigen Spriingen durch- 
setzt, an denen einzelne Lichtplinktchen und Funken zu beob- 
achten waren. Wurde der Versuch trotzdem noch weiter fort- 
gesetzt, so wurde wiederholt die Glaswand an diesen Stellen 
vom Sekundarstrom durchschlagen und der Apparat dadurch 
zerstort. 

Nach Abstellen der dunklen Entladungen lieSen wir den 
Wasserstoff noch so lange weiter strémen, bis die eventuell 
noch vorhandenen Reste von Titantetrachlorid, das zum Teil 
auch von den unteren Partien des Reaktionsproduktes auf- 
gesaugt war, verdampft waren und das Rauchen am Austritts- 
ende des Apparates fast aufgehdrt hatte. Durch andauerndes 
Beklopfen des Entladungsrohres (eventuell nach Abnehmen 
des Kiihlmantels) mit einem auf einem Hartgummi- oder Holz- 
stab befestigten Kautschukstopfen konnten die Schichten des 
Reaktionsproduktes zum Abspringen gebracht werden, manch- 
mal allerdings erst dann, wenn man ihren Zusammenhang 
durch Einfiihrung eines trockenen Drahtes durch den Ansatz A 
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in den Entladungsraum, natiirlich bei stetem, lebhaftem Wasse: 
stoffstrom, gelockert hatte. tT 

Das so erhaltene Produkt stellte eine schokoladebraune. 
teils pulverige, teils kriimmelige Masse vor, welche nicht nu: 
feuchtigkeitsempfindlich ist, sondern auch, mit trockener Lufi 
in Berthrung gebracht, sich sofort entziindet und dabei einer 
dichten weiSen Rauch ausst6$t. Unter Vermeidung von Luft- 
zutritt in ausgekochtes kaltes Wasser gebracht, gibt die Sub- 
stanz eine braunviolette Lésung, die bei starkerer Verdiinnung 
violett wird und eine offenbar von kolloidal geléster Titan- 
sdure herriihrende schwache Opaleszenz zeigt. Beim Stehen- 
lassen einer solchen Lésung an der Luft erfolgt langsam Ent- 
farbung, mit Salpeterséure oder wenig Wasserstoffsuperoxyd 
versetzt, tritt sie sofort ein. Grofere Mengen des letzteren liefern 
die bekannte Orangefairbung der Ubertitansaure. In konzen- 
trierter Chlorwasserstoffsdure ist die Substanz mit brauner 
Farbe, die beim Verdtinnen ebenfalls violett wird, leicht léslich. 
Mit tiberschissiger Alkalilauge oder Ammoniak versetzt, gibt 
die wasserige Lésung einen blauschwarzen Niederschlag, der 
beim Stehen an der Luft schlieBlich wei8 wird. 

Die Reaktionen stimmen daher mit jenen des dreiwertigen 
Titanions (TiCl,) tiberein, nicht aber die Analyse. 

Zu diesem Zwecke wurde an das Abfillrohr A des Apparates mittels 
Kautschukschlauches ein etwa 10cm langes Glasrohr von 5mm Lumen, das 
in der Mitte rechtwinkelig abgebogen und in diesem Knie durch Aufblasen zu 
einer kleinen Kugel erweitert und hinter derselben zu einer 20 cm langen, engen 
Kapillare ausgezogen war, dicht angesetzt, Nach Verdrangung seines Luftinhaltes 
durch Wasserstoff wurde das ganze Entladungsrohr, aber stets in Verbindung 
mit der Wasserstoffquelle, umgedreht, so da8 das Abfullrohr schief nach unten lag 
und nun durch Klopfen das losgeléste Reaktionsprodukt in die Erweiterung des 
Wageréhrehens gebracht, Letzteres wurde dann nach Drosselung des Wasser- 
stdfistromes mittels Stichflamme in der Nabe der Kautschukdichtung und un- 
mittelbar darauf auch an der Kapillarspitze abgeschmolzen. Nach Anbringung 
eines Feilstriches wurde gewogen, der Kapillaransatz unter Wasser abgebrochen 
und der Rohrinhalt mit Wasser ausgespiilt. Die Rohrstiicke wurden trocken 
unter Korrektion ihres friheren Wasserstoffinhaltes zuriickgewogen und in der 
Lésung das Titan durch Fillung mit Ammoniak im geringen Uberschusse und 
das Cl'-Ion mit Silbernitrat in der iiblichen Weise bestimmt. 1 

Bei den Versuchen 1 und 2 wurde das Tetrachlorid bei 60° zur Ver- 


dampfung gebracht, die Temperatur des die auSere Belegung bildenden Wassers 
betrug 30 bis 40°. 
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Versuch I. 
Gefunden 
Einwage 0°1824 ¢ 0°0876 g TiO, 28°81), Ti 
0°1314¢ Cl 72°030/, 
Versuch 2, 
Gefunden 
Einwage a) 0'°3724¢ 0°1796 ¢ TiO, 28°969/, Ti 
0+ 2665 ¢ Cl 71°60, Cl 
b) 0°9586 ¢ 0°4550 g TiO, 28°529/) Ti 
0°6896 ¢ Cl 71°949), Cl 
Berechnet fiir 
Ti Cl, 31°149), Ti 68°86!) Cl 
TiCl, 25°33, Ti 74°67), Cl 


Durch Vergleich der Analysenergebnisse mit den oben- 
stehenden berechneten Werten fiir TiCl, und TiCl, ersieht 
man, da die gefundenen Zahlen etwa in der Mitte zwischen 
diesen beiden Werten liegen; es ware daher méglich, da eine 
Verbindung TiCl,.TiCl, vorlage. Jedenfalls 1aB6t sich die Ent- 
scheidung kaum auf analytischem Wege allein treffen und zur 
Bestimmung des Molekulargewichtes bot sich uns kein ge- 
eignetes Lésungsmittel. 

Hingegen erschien folgende Beobachtung von Interesse: 

Wie schon erwdahnt, fallen gegen Ende des Versuches, 
wenn die abgeschiedene Substanz eine gewisse Dicke erreicht 
hat, Partikelchen derselben auf den Boden in den noch vor- 
handenen Rest an Tetrachlorid. Wurde nun das Mikroflamm- 
chen, welches zur Erwaérmung des letzteren diente, mit dem 
Verschwinden des letzten Trépfchens entfernt, so erschienen 
die herabgefallenen Teilchen sowie auch die ganze Rohrwand 
trocken zu sein. Erhitzte man jedoch neuerlich, so wurden sie 
wieder feucht und an der Glaswand bildete sich deutlich sicht- 
bar eine nasse Zone. 

Es wurde daher nach Abfiillen der Analysensubstanz von 
Versuch 1 das Entladungsrohr mit dem noch vorhandenen 
Substanzrest durch kochendes Wasser auf 100° C. erhitzt und 
die hierbei mit dem Wasserstoffstrom abgefiihrten Dampfe in 
einem an das Abfiillrohr A angeschlossenen, durch Kohlen- 
sdureschnee gekiihlten U-Rohr aufgefangen. Es kondensierte 
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F. BGck und L. Moser, 


sich hier reichlich eine krystallinische, schwach 
gelbliche Masse, die bei —23° C. schmolz, und 
sich durch Reaktionen und Analyse unzweifel- 
haft als Titantetrachlorid erkennen lief. 

Die im Entladungsrohr zuriickgebliebene 
Masse war dem auBeren Anscheine nach von 
dem primaren Produkt nicht zu unterscheiden. 
Die Reaktionen deuten auf Titantrichlorid und 
auch die Analysenwerte nahern sich im Ver- 
gleich zu jenen fiir das primare Produkt den 
Zahlen fiir TiCl,: 


Einwage 0° 3260 ¢. Gefunden 0° 1740 g TiO,, 0°8920 ¢ 
AgCl; 32°05), Ti, 67°69), Cl. 
Berechnet fiir TiCl, 31°14%, Ti, 68°86), Cl. 


Auch dieses Produkt erwies sich beim Zu- 
sammentreffen mit trockener Luft als selbstent- 
ziindlich und verglimmte unter AusstoBung von 
Titantetrachloriddampfen zu einer gelblichwei8en 
Masse. 

Zur genaueren Bestimmung des Verhalt- 
nisses zwischen abdestillierbarem Titantetra- 
chlorid und zuriickbleibendem Trichlorid wurde 
fiir die folgenden Versuche das Primarprodukt 
in nach Fig. 3 hergestellte Réhrchen abgefiillt. 
Das 8 mm weite Ende a paBte tiber den Abfiill- 
ansatz der Entladungsréhre und wurde durch 
einen ibergestiilpten Kautschukschlauch — ge- 
dichtet. 

Die Kapillaren b, c,d und e waren von ent- 
sprechender Wandstarke (auBen 1°5 mm, innen 
O-S mm Durchmesser), so daB, ohne ein Ab- 
brechen befiirchten zu miissen, leicht manipu- 
liert werden konnte. 

Ausgegliihter Asbest oder noch besser, wie 
in Fig. 3 angedeutet, ein Porzellankiigelchen 


(Porzellanschrot) hatte das Herabfallen der Substanz in die 


Kapillaren wahrend des Einfillens zu verhindern. Letzteres 
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wurde, nach Verdréangung der Luft durch Wasserstoff, wieder 
durch Klopfen an der Entladungsrohre bei schief nach abwarts 
gerichtetem Abfillansatz und Destillationsréhrchen a—e bewerk- 
stelligt und die Substanz nur so weit in den Teil ad eingefiillt, 
da®B das Abschmelzen bei a, wie durch die gestrichelte Linie 
dargestellt, ohne irgendeine Erhitzung des Produktes erfolgen 
konnte. Bei Verwendung schwer schmelzbarer Roéhren war die 
Stelle a schon vorher etwas ausgezogen worden. Unmittelbar 
nach dem Abschmelzen bei a, wobei der Wasserstoffstrom, um 
Uberdruck und Aufblasen der heiBen Stellen zu vermeiden, 
abgestellt werden mute, wurde auch die Kapillare e abge- 
schmolzen. Die Substanz befand sich nun im Destillations- 
rohrchen in Wasserstoffatmosphadre. Zur Erleichterung der 
Destillation wurde unter Abkiithlung des Teiles ad mit Kohien- 
sdureschnee nunmehr evakuiert, indem nach Ejinfeilen der 
Kapillare e der Vakuumschlauch einer Gaede’schen Kapsel- 
pumpe iiber die erste Erweiterung (zwischen d und e) ge- 
schoben, die Kapillare e im Schlauch abgebrochen und hierauf 
Vakuum (annaéhernd 1/,, mm Hg) durch etwa 5 Minuten 
gegeben wurde. Mit einer kleinen Stichflamme schmolzen wir 
sodann bei d ab. Wir iiberzeugten uns durch mehrstiindiges 
Abkihlen des Vorlagenteiles cd im Kohlensaureschnee, wah- 
rend die Substanz in ab Zimmertemperatur hatte, dai der 
Dampfdruck derselben bei mittleren Warmegraden praktisch 
gleich Null sein muBte, denn von einem Kondensat in cd war 
keine Spur zu bemerken. 

Wurde jedoch das Rohrstiick ac in einem kleinen elektri- 
schen Réhrenofen langsam auf 100° C. erhitzt, so kondensierte 
sich alsbald in der gekiihlten Vorlage cd eine fast farblose 
Fliissigkeit. Nach 1 Stunde steigerten wir die Temperatur aut 
200° und hielten sie 2 Stunden auf dieser Héhe. Eine wesent- 
liche Vermehrung des Destillates ist hierbei nicht zu beob- 
achten, dagegen wird die Substanz in ab schon violett und 
anscheinend krystallinisch. Die Vorlage. wurde sodann wieder 
mit Kohlensdéureschnee gekiihlt und schlieBlich bei c abge- 
schmolzen. 

Die beiden Rohrstiicke ac und cd wurden nunmehr durch 
Abbrechen der Kapillarspitzen innerhalb eines mit trockener 
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Luft gespeisten Schlauches gedffnet und sofort wieder mit ce: 
Stichflamme abgeschmolzen. Hierbei zeigten die zuvorde:st 
liegenden violetten Substanzteilchen in a6 ein leichtes Au- 
gliihen, wurden dabei weif und lieBen in ihrer N&he eine 
feuchte Zone erkennen. Durch diese Methode ist es méglich, 
die Substanz trotz ihrer Luftempfindlichkeit ohne Verlust zur 
Wagung zu bringen und sich Korrektionen wegen Vakuum 
oder Wasserstoff im Innern der ROhrchen zu ersparen. 

Nach Anbringung der ndtigen Feilstriche am Kapillaransatz 
wurden die Réhrchen gewogen, sodann unter Wasser aul- 
gebrochen und ihr Inhalt mittels einer gebogenen Kapillarpipette 
sorgfaltig herausgespiult. Die erhaltenen Lésungen wurden ana- 
lysiert und die getrockneten R6hrchen samt den dazugehdrigen 
abgebrochenen Kapillarstiickchen zuriickgewogen. 

Auf diese Weise konnte das Verhaltnis zwischen Destillat 
und Riickstand beim Erhitzen unseres Primarproduktes sowie 
deren Natur einwandfrei untersucht werden. Bei einer von dem 
schon genannten Versuch 2 stammenden Probe des Primar- 
produktes fanden wir nach der beschriebenen Methode: 


Gewicht der violetten Substanz in ac... 0°3846¢; 


Berechnet 

fir TiCl, 
daraus 0°2054 ¢ TiOy, entsprechend 0°1228 ¢ Ti = 31°93), Ti- 31°149/, Ti 
1°0653 ¢ AgCl, > 0*2635 ¢ Cl = 68°52, Cl 68-869, C! 





Summe 0°3863 ¢ 100°45°, = 1000/, 


Gewicht der Flissigkeit in cd... 0°4074¢; 


Berechnet 

fiir TiCl, 
daraus 0°1755 g TiOg, entsprechend 0°1054 ¢ Ti = 25°87), Ti 25°339), Ti 
1°2261 ¢ Ag Cl, > 0*3033 ¢ Cl = 74°45), Cl 74°67, Cl 








Summe 0°4087 ¢ 100°32°/, 1009, 


Der Schmelzpunkt der Flissigkeit, mit einem Schwefel- 
kohlenstoffthermometer. gemessen, betrug —23° C. 

Das Destillat ist somit Titantetrachlorid, der Riickstand 
Titantrichlorid und das molekulare Verhaltnis TiCl, : TiC), ist 
1:16 statt 1, wie es einem Produkt TiC!,.TiCl, entsprechen 
wiirde. 
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Versuch 3. t 





Entladungsrohr wie bei Vers. 2 auBen mit schwach flieBen- 
dem Wasser gekihlt, welches gleichzeitig als auBere Belegung 
diente. 12 g Titantetrachlorid, durch ein kleines Flammchen 
auf etwa 60° erwarmt, wurden wahrend 21/, Stunden bei leb- 
haftem Wasserstoffstrom zur Verdampfung gebracht. Die durch 
Verspritzen und Kondensation in die unteren Partien des Re- 
aktionsproduktes gelangten und hier aufgesaugten geringen | 
Tetrachloridmengen wurden sodann nach Einsenkung des Ent- 
ladungsrohres in den Wasserzylinder bei 27° abgedunstet, 
wobei die Intensitat des Entladungsstromes abgeschwiacht war. | 
Nach vier weiteren Stunden, nachdem der Wasserstoff am | 
Apparatende ohne Begleitgase (TiCl,, HC!) entwich, wurde in 
Réhrchen nach Fig. 3 abgefillt. Die Substanz in ab wurde 
durch 3 Stunden auf 210° erhitzt, das Destillat abgeschmolzen 
und dieses sowie der Ritickstand in der beschriebenen Weise 
zur Wagung gebracht und analysiert. Der Rtickstand war 
wieder schén violett, das Destillat farblos. 





Einwage (Riickstandinac) Gefunden Berechnet fiir TiCl. f 

1-3670¢ 0°7150.g TiO,....31°41% Ti 31°14), Ti al 

3°7878.¢ AgCl....68°55%, Cl 68-86), Cl il 

Einwage (Destillat in cd) hi! 

1-3205 ¢ 0°5700g TiO, ....25°92%, Ti 25-330, Ti Mi 
3°9966 ¢ AgCl....74°88%, Cl —- 74670), CI 

Molares Verhaltnis TiCl, : TiCl, = 1°27: 1. t 


Auch die beiden folgenden Versuche wurden unter den- 
selben Bedingungen ausgefihrt. 


Versuch 4, 


Das Primarprodukt wurde 2 Stunden lang auf 200 bis 240° erhitzt. a 
Verhialtnis TiCl, : TiCl, == 1°8: 1. 


Versuch 5. 
a) TiCl, : TiCl, = 5°28: 1. 
b) ee 5°S2°: I. 


Aus diesen Werten fiir das molare Verhaltnis zwischen 
Riuckstand und Destillat beim Erhitzen unseres Primarproduktes. 
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auf 200 bis 240° ergibt sich, daB eine Konstanz desselben nicit 
zu erreichen ist; auffallend ist die Erscheinung bei Versuch 5, 
daB sogar die Substanz ein und derselben Darstellung des 
Primarproduktes so differierende Werte trotz genauen Arbeiteiis 
lieferte. 

Aus den bisher durchgefiihrten Versuchen ergibt sich bei 
Betrachtung der Zahlen fiir das Verhaltnis TiCl,: TiCl, im 
Primarprodukt kein einheitliches Bild; in allen Fallen erhielten 
wir bedeutend weniger TiCl,, als dem Werte 1:1 entsprechen 
sollte, wenn wir von dem ersten Versuche absehen, dessen 
Ergebnis diesem Verhdltnisse nahe kommt. Wir haben daher 
keinen besonderen Grund zur Annahme, da8 unsere braune 
Substanz das Titantetrachlorid chemisch gebunden enthalt, 
sondern sind der Ansicht, da8 das Primarprodukt eine weniger 
stabile Modifikation des violetten Titantrichlorids ist, die zufolge 
ihrer lockeren Beschaffenheit stets Titantetrachlorid okkludiert, 
welches schon bei 100° im Vakuum leicht abgegeben wird, 
wobei dann von etwa 150° an die gewdhnliche violette Modi- 
fikation des Trichlorids resultiert. 

Wenn nun auch die Wahrscheinlichkeit sehr zugunsten 
dieser Deutung spricht, so durften wir noch immer nicht, wie 
gleich gezeigt werden wird, die Méglichkeit der Existenz einer 
wohl definierten Zwischenstufe von der Hand weisen. Eine 
solche konnte im Augenblicke des Entstehens, als Produkt 
metastabilen Charakters, der fraglichen Zusammensetzung ent- 
sprechen, diese aber unter Abgabe von Titantetrachlorid sofort 
verandern, wobei die lokale Erhitzung durch die dunklen Ent- 
ladungen einerseits und die Dauer der Operation andrefseits 
die stetige Verminderung von nur lose gebundenem Tetra- 
chlorid bewirken konnte. Hatte das Primarprodukt bei gewdhn- 
licher Temperatur schon eine merkbare Tension, so wirkt das 
Durchleiten des Wasserstoffes auf diese Zersetzungserschei- 
nung beschleunigend; diese Beobachtung konnten wir be- 
sonders beim Abfiillen desselben in die oben erwahnten ROhr- 
chen deutlich wahrnehmen, welche Operation stets mit ge- 
wissen Schwierigkeiten verbunden war. 

Wir. suchten nun durch eine andere Versuchsanordnung 
die erwahnten Fehlerquellen soweit als méglich auszuschalten, 
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indem wir fiir gute Kihlung der einen Belegung und fiir eine 
Modifikation des Apparates sorgten, welche ein Abfiillen des 
Produktes tiberfliissig machte. Letztere Vereinfachung erreichten 
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wir dadurch, da8 wir das Abfiillréhrchen selbst zum Apparat 
ausgestalteten, wodurch die Dimensionen desselben und damit 
die Dauer einer Operation betrachtlich verringert erschienen. 
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Fig. 4. 
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AuGBerdem wurde das Titantetrachlorid in eine kleine Wasci- 
flasche auBerhalb des Apparates gefiillt, so daB die Operation 
jederzeit unterbrochen werden konnte und nicht erst jener 
Zeitpunkt abgewartet werden muBte, bis alles eingefiillte Tetra- 
chlorid verdampft war. Der Apparat (Fig. 4) bestand aus einem 
Rdéhrchen von 9cm Lange und ]:5cm Durchmesser, welches 
einerseits durch eine Kapillare mit einer ebenso weiten, aber 
nur 1°5 cm langen Vorlage in Verbindung stand, andrerseits 
einen diinnen Nichromdraht zentral eingeschmolzen trug, dessen 
eines Ende aus dem Rohre herausragte, wahrend das andere 
lose! in der Kapillare lag. Die Vorlage endete in eine zweima! 
rechtwinkelig gebogene Kapillare von betrachtlicher Lange, an 
die noch ein Glasrohr angesetzt wurde, um eine Diffusion 
von Luft in das Innere der Anordnung auch bei schwacher 
Strémungsgeschwindigkeit zu vermeiden. AuBerdem hatte das 
Rdhrchen im untersten Teile ein 0:5 cm weites Glasrohr c an- 
geschmolzen, durch welches das Gemisch von Titantetrachlorid- 
dampf und Wasserstoff aus der Waschflasche zugefiihrt wurde. 
Als AuSenbelegung diente vorerst eine mehrfache Lage Stan- 
niol, um die ein durch flieBendes Wasser gekihltes Bleirohr 
gewickelt war. 


Versuch 6. 


Temperatur der AuBenbelegung +8°. 

Primarstrom 110 Volt, 3 Ampere. 

Lange der eingeschalteten Funkenstrecke 3°5 cm. 

Abstand der Elektroden 0°75 cm. 

Lange des Entladungsraumes 7 cm, 

Dauer des Versuches 7°. 

Es wurde 4hnlich, wie friiher angefiihrt, vorgegangen. Es 
schied sich wieder derselbe braune Kérper an den Wanden 
des Réhrchens ab, nach siebenstiindiger Versuchsdauer hatte 





1 Es ist sehr wichtig, da8 ein geniigender Spielraum zwischen Glaswand 
und Draht sich befindet, weil, wenn dies nicht der Fall ist, sehr leicht eine 
Verstopfung an jener Stelle eintritt. Dagegen hat der nur lose anliegende Draht 
den Vorteil, daB er durch die Energie der dunklén Entfadungen stets schwach 
bewegt wird, wodurch ein stetes mechahisches Abkratzen des Produktes in 
dem uateren Teile der Kapillare erfolgt. 
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sich eine geniigend groBe Menge desselben gebildet und das 
Réhrchen wurde sowohl am Seitenrohr c als auch einige Zenti- 
meter nach der Vorlage zugeschmolzen, dann wie frither eva- 
kuiert und zur Bestimmung des Verhaltnisses von TiCl, : TiCl, 
im elektrischen Ofen auf 250° durch 4 Stunden erhitzt. Alle 
weiteren Operationen sind dieselben, wie sie friiher eingehend 
beschrieben sind. Es wurde erhalten: 


ee 


—— 


0°4348.¢ TiCl, und 0°0202¢ TiCl,. 


Der schén krystallinische Riickstand von violetter Farbe, 
der vollkommen homogen aussah, wurde analysiert und fol- 
gende Werte erhalten: 


Gefunden 





Einwage - ie 1} Berechnet fiir TiCl, 
0°4348 ¢ 0°2183.¢ TiO,  30°16%, Ti 31°14), Ti 
12081 gAgCl 68-729, Cl 68°869/, Cl 
Versuch 7. 


Derselbe wurde unter genau denselben Bedingungen aus- . 
gefiihrt. . | 





Es wurde erhalten: | 


0°7678,g TiCl, und 0°0756¢ TiCl. 
TiClg : TiCl, = 12°5: 1. 


Die Analyse des Riickstandes ergab: 





Einwage a Getuaden . Berechnet fiir Ti Cl, i! 
07678 ¢ 0°3846¢ TiOg 30°79, Ti 31°140, Ti i 
2°1290 gAgCi 68-60%, Cl 68°86, Cl | 


Die Ergebnisse der beiden letzten Versuche, welche mit 
gro8ter Sorgfalt und unter Ausschlu8 der frither erwahnten 
Fehlerquellen durchgeftihrt wurden; unterscheiden sich wesent- 
lich gar nicht von den Versuchen 1 bis 5. Es wurde eben nur 
noch weniger Tetrachlorid gefunden, ein Umstand, der fiir die 
oben geauBerte Ansicht, da8 wir es unter diesen Bedingungen 
mit einer labilen Modifikation des Titantrichlorids zu tun haben, 
spricht. Dieser primar entstehende braune Stoff nimmt ‘zufolge 
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seiner porésen Beschaffenheit geringe Mengen Tetrachlorid 
auf, welche im weiteren Verlaufe der Darstellung von frisch 
gebildetem Titantrichlorid wieder iberzogen und damit fixiert 
werden. Durch Erhitzen auf 120 bis 150° im Vakuum finde: 
die Abgabe dieser geringen Quantitéten von eingeschlossenem 
Titantetrachlorid statt, wobei eine Umlagerung in das violette. 
krystallinische Produkt erfolgt. Fiir diese Anschauung sprechen 
ganz besonders eindringlich die beiden letzten Versuche, welche 
unter genau denselben duBeren Versuchsbedingungen aus- 
gefiihrt wurden, wobei die gewonnenen Zahlen fiir das Ver- 
haltnis von Ti" und Ti! ganz verschieden sind und von einer 
auch nur annaéhernden Konstanz — der Grundbedingung fiir 
das Vorhandensein einer chemischen Bindung — nicht die 
Rede sein kann. Weiterhin konnte durch einen speziellen Ver- 
such gezeigt werden, daf das einmal fertig gebildete violette 
Trichlorid bei Gegenwart von Titantetrachlorid keinerlei Neigung 
besitzt, das abgespaltene Tetrachlorid wieder aufzunehmen. 

Wir glauben auf Grund dieser Versuche die bestimmte 
Ansicht aussprechen zu koénnen, da wir eine neue Modifikation 
des Titantrichlorids gefunden haben, welche labilen Charakter 
besitzt und als Primarform von gré8erem Energieinhalt durch 
Erhitzen auf 150 bis 200° in die stabile violette Form iiber- 
fiihrbar ist, eine Beobachtung, welche mit der Gay-Lussac- 
schen Stufenregel im Einklang steht. Die beiden Formen des 
Trichlorids zeigen Dimorphismus, und zwar sind sie monotrop 
dimorph, weil die Umwandlung nur in einem Sinne médglich ist. 

Den direkten Nachweis zu erbringen, da8 das primare Pro- 
dukt Titantrichlorid ist,scheint einstweilen aus dem Grunde 
unmdglich zu sein, weil wir bei gew6hnlicher Temperatur kein 
Mittel haben, um das eingeschlossene Tetrachlorid zu ent- 
fernen und weil durch das anhaltende Erhitzen, welches zur 
Ausfiihrung der Trennung des letzteren ausgefiihrt werden 
muB, die gleichzeitige Umlagerung in die violette Modifikation 
erfolgt. 


II. Versuche bei héherer Temperatur. 


Bei den nun, folgenden Versuchen gingen wir von dem 
Gedanken .aus, den Einflu8 der dunklen Entladungen bei 
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héherer Temperatur auf das Gemisch von Titantetrachlorid- 
dampf und Wasserstoff zu untersuchen, wobei die Méglichkeit 
gegeben war, niedrige Oxydationsstufen des Titans oder das 
Metall selbst zu erhalten. Die geanderten Versuchsbedingungen 
erforderten naturgema8 eine andere Ausgestaltung des Appa- 
rates, statt des weichen Glases mufte Jenenser Glas benutzt 
werden und auBerdem hatten wir fiir eine Heizungsvorrichtung 
zu sorgen. Als solche kam ausschlieBlich das Nichrom in Form 
von Flachdraht in Anwendung; es erwies sich fiir die elek- 
trische Widerstandserhitzung als vorziigliches Material, das 
trotz vielfacher Inanspruchnahme nicht briichig wurde und 
konstante Temperaturen lieferte. 

Da in der Literatur keinerlei Angaben iiber die Verwen- 
dung dunkler Entladungen bei héherer Temperatur vorliegen: 
so muBten wir vorerst durch eine Reihe von mitunter recht 
umstandlichen Versuchen Erfahrungen sammeln, welches Ofen- 
material sich hierzu am besten eigne. Das Wesentliche der ver- 
schiedenen Apparate bestand darin, da§8 um ein entsprechend 
starkes Rohr die Heizspirale aus Nichromflachdraht gelegt 
wurde, welche zugleich als 4uBere Belegung diente und die 
mit einer dicken Lage Asbestschnur umwickelt war; im Innern 
des Rohres befand sich, zentrisch gelagert, der zweite Pol, 
welcher aus Draht oder Blech bestand und vor dem Angriff 
des Titantetrachlorids durch Uberziehen mit einem Glasrohre 
geschiitzt wurde. Das Rohr war in den meisten Fallen beider- 
seits durch Kautschukstépsel geschlossen, durch deren zen- 
trale Bohrungen die genaue Zentrierung der inneren Belegung 
gesichert war; durch geeignete seitliche Rohransaétze wurde 
das Reaktionsgemisch zugefiihrt und das gebildete Produkt 
unter Wasserstoffzufuhr abgefiillt, so daB jede Beriihrung mit 
Luft oder Feuchtigkeit ausgeschlossen war. Die Messung der 
Temperatur erfolgte durch Einfiihrung eines Thermoelementes 
in das innere Rohr und ergab nur geringe Differenzen gegen- 
uber den Temperaturmessungen an der Oberflache des Mantel- 
rohres. Die wichtigste Veranderung bei der neuen Anordnung 
gegentiber dem friiher beschriebenen Apparat bestand darin, 
da8 wir das Titantetrachlorid nicht mehr in den Reaktionsraum 
selbst, sondern auf erhalb desselben in ein geeignetes Gefa6 
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brachten, wodurch wir in der Lage waren, den ProzeB jeder- 


zeit unterbrechen zu kénnen: und nicht erst warten muBten. 
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Fig. 5. 
.Ofen fiir dunkle Entladungen bei héherer Temperatur. 


a Entwicklungsgefa8 d Heizspirale, zugleich auBere Belegung 
b Reaktionsrohr e Innere Belegung 
c Inneres Rohr f Asbestschnur 

g Seitlicher Abfillstutzen 


bis alles Tetrachlorid zur Verdampfung gebracht worden war. 
Dieses GefaB hatte die Form einer kleinen zylindrischen 
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Waschflasche, wobei Zu- und Ableitungsrohr noch durch ein 
seitlich angesetztes Zwischenrohr mit Glashahn verbunden 
war, so daB wir, ohne das Gefa8 vom Ofen abzunehmen, die 
Zufuhr des Tetrachloriddampfes einstellen und nur Wasserstoff 
allein durch den Apparat schicken konnten. In der Fig. ist 
diese Hauptversuchsanordnung wiedergegeben. Zu bemerken 
ware noch, da® das innere Rohr aus zwei aneinandergeschmol- 
zenen Rohrteilen bestand, der hierdurch entstandene langere 
Raum war vom Reaktionsraume vollkommen getrennt und ent- 
hielt die innere Belegung, der kiirzere lag auf der Seite des Ent- 
wicklungsgefaBes und besaB zwei einander gegeniiberliegende 
Offnungen, welche die Zufuhr des Reaktionsgemisches be- 
sorgten. Die genaue Zentrierung des inneren Rohres geschah 
durch Umwickeln einer diinnen Lage Asbestpapier auf das in den 
Reaktionsraum einmiindende Ende des Entwicklungsgefafes, 
auf welchem das innere Rohr einerseits aufgelagert war. 


Das vorerst verwendete GefaSmaterial war Jenenser Glas von betracht- 
licher Wandstarke. Wir hielten den Reaktionsraum dabei auf einer Temperatur 
von 100 bis 150°. Zu Beginn des Versuches zeigten sich die dunklen Ent- 
ladungen in der gew6hnlichen Weise, doch hielt dieser Zustand nicht lange 
an und nach 10 bis 20 Minuten erwies sich das Dielektrum als ungeniigend 
und das im Innern des Rohres auftretende Natriumlicht wies auf eine ent- 
standene Funkenstrecke und somit auf das Durchschlagen des Glases hin. Bei 
Wiederholung des Versuches zeigten sich dieselben Erscheinungen wie auch 
bei Anwendung des sonst so ausgezeichneten rheinischen Gerateglases von 
Kéln-Ehrenfeld. Daher sahen wir bei unseren folgenden Versuchen von 
diesem GefaSmaterial ab und ersetzten die beiden Réhren durch solche aus 
geschmolzenem, opakem Quarz. Hier zeigten sich wieder dieselben Erschei- 
nungen, ja das Quarzrohr wurde sogar noch friiher durchgeschlagen, eine 
Beobachtung, die an sich nichts Verwunderliches bietet, da einerseits durch 
die relativ rauhe Oberflache besonderer Anla8 zur Funkenbildung gegeben ist 
und andrerseits zufolge der zahllosen eingeschlossenen Luftblaschen die Giite 
dieses Isoliermaterials wesentlich vermindert erscheint. Auch bei einem Versuch 
im kleineren Mafstabe mit einer Quarzglaseprouvette aus durchsichtigem 
Material sprang der Funke an einer Stelle iiber, wo eine Luftblase sich befand. 

Die nachsten Versuche wurden mit Réhren aus glasiertem Berliner Por- 
zellan angestellt. Dabei konnten wir bis auf zirka 200° gehen, ohne daf das 
Auftreten von Funken zu beobachten war; bei etwas héherer Temperatur wurde 
aber auch dieses Material glatt durchgeschlagen. 


Es schien nun, als ob die weitere Durchfiihrung unserer 
Aufgabe an dem Mangel eines fiir unsere Zwecke geeigneten 
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Ofenmaterials scheitern sollte. Da kamen wir auf den Ge- 
danken, das beste feste Dielektrum, den natiirlichen Glimmer, 
auszuprobieren. Da nun GefaéBe aus diesem Stoffe nicht herzu- 
stellen sind, so muBten wir uns begniigen, ihn in Form diinner 
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Platten in vielen Lagen auf ein Glasrohr aufzuwickeln. Wir 
verschafften uns dieses relativ kostspielige Material in Form 
von zirka 20 bis 25 cm langen, 8 bis 12 cm breiten und 0°03 
bis 0°05 cm dicken Platten. Von Wichtigkeit bei der Auswahl 
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oni des Glimmers ist die Reinheit desselben, er soll méglichst frei 
er, von Eisenoxyd, also durchsichtig und auferdem unbedingt 
- frei von Rissen oder Spriingen sein. Keinesfalls aber diirfen die 
er Platten starker als O0-O5cm sein, da sie sonst beim Aufrollen 


sicher brechen. Um das Auftreten des elektrischen Funkens 
méglichst zu verhindern, wurde Glimmer sowohl auf die Mantel- 
flache des weiten Rohres als auch ins Innere des engen Rohres 
gerollt. Besonders die letztere Arbeit gestaltete sich schwierig, 
da der Glimmer sehr enge gewickelt werden muBte; wir rollten 
ihn in zirka sechsfacher Schichte auf einem Glasstab auf und 
fiihrten diese Rolle vorsichtig in das innere Rohr ein. Das 
Mantelrohr wurde mit zirka 20 dicht aufeinanderliegenden 
Glimmerscheiben umgeben, welche unter Zwischenschaltung 
einer Asbestpapierlage durch ein Kupferblech als aufere Be- 
legung festgepreB8t wurden. Auf dieses folgte dann eine mehr- 
fache Lage Asbestpapier und endlich kam die Heizspirale, 
welche noch durch eine weitere Asbestlage befestigt wurde. 
Mehrmals wurde die Aufenbelegung ganz fortgelassen und der 
Heizdraht hierfiir verwendet. Zu bemerken ist.noch, da8 die 
Lange der Belegungen beiderseits um mehrere Zentimeter 
kurzer gewahit wurde als jene des Glimmers betrug, um ein 
Uberspringen des Funkens auferhalb des Glimmerbelages zu 
vermeiden. Die ganze Anordnung ist in der Fig. 6 schematisch 
wiedergegeben und mit diesem Ofen wurden nun alle Versuche 
bei héherer Temperatur ausgefiihrt. 

Um Wiederholungen zu vermeiden, sei bemerkt, da8 bei 
allen folgenden Versuchen das Gemisch von Titantetrachlorid- 
dampf und reinstem trockenem Wasserstoff bei verschiedenen 
Temperaturen dem Einflusse der stillen Entladungen mehrere 
Stunden hindurch ausgesetzt und das entstehende Produkt der 
Analyse unterworfen wurde, wobei fiir Ausschlu8 von Luft und 
Feuchtigkeit Sorge getragen wurde. 





Versuch 8. 
Temperatur 200°. 


Es resultierte ein krystallinisches, violett gefarbtes Pulver 
anscheinend Titantrichlorid; an trockener Luft war es ziemlich 
haltbar, an feuchter Luft hingegen trat rasche Oxydation unter 
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Bildung von Titansaure ein.. ln Wasser léste es sich mit viv- 
letter Farbe auf, die Lésung oxydierte sich nach einiger Zeit, 
wobei die Abscheidung von kolloidaler Titansdure erfolgte. 





: Gefunden 
Einwage en re. " Berechnet 
0*2202 ¢ 0°11383.¢ TiOg 30°909', Ti 31°14, Ti 
0°6090 ¢ AgCl 68°42), Cl 68°86), Cl 


* 


Damit war ein relativ einfacher Weg gefunden, auf dem 
man die Darstellung von wasserfreiem Titantrichlorid erreichen 
kann. W4ahrend nach dem von Stahler und Bachran!? an- 
gegebenen Verfahren bei heller Rotglut nach dem Prinzip des 
heiB-kalten Raumes gearbeitet werden mu, wobei sich eine 
komplizierte Ofenkonstruktion als notwendig erweist, gelingt 
es nach unserer Arbeitsweise schon bei 180 bis 200°, dasselbe 
Produkt in einfacherer Weise zu erhalten. Ubrigens hat auch 
schon F. Emich®? seinerzeit eine kurze Angabe gemacht, 
wonach man beim Durchschlagen des elektrischen Funkens 
durch ein Gemisch von Wasserstoff und Titantetrachloriddampf 
eine reichliche Abscheidung von Titantrichlorid erhalt. 


Versuch 9. 
Temperatur zirka 400°. 


Bei dieser Temperatur beobachteten wir, dai das Glimm- 
licht trotz genauer Zentrierung der Belegung nicht mehr so 
homogen auftrat, sondern es zeigten manche Stellen im Innern 
des Rohres starkere Strahlung, andere wieder nur ein ganz 
schwaches Leuchten. Am auferen Rohre bildete sich wieder 
der violette Beschlag wie friiher, der durch Klopfen abge- 
schlagen werden konnte. Die Dauer der Operation betrug in 
diesem Falle nahezu 3 Stunden, dann wurde das Rohr am 
Glimmerrand durchschlagen. 





Gefunden 
Einwage a ”~ " Berechnet 
0°6287 ¢ 0°3257 ¢g TiO, . 31°109/, Ti 31°149, Ti 
1°7334¢ AgCl 68°21, Cl 68°86), Cl 





1 Stahler und Bachran,.Ber., 44 (1911), 2906. 
2 F. Emich, Monatshefte fiir Chemie, 25 (1904), 907. 
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Versuch 10. 
Temperatur 550 bis 600°. 


Bei dieser Temperatur gelang es uns nicht mehr, Glimm- 
lichtentladungen hervorzurufen. Es zeigte sich zuerst im Innern 
des Rohres eine gréSere Anzahl von rasch hin- und herwan- 
dernden dunkelblauen Funken, die sich nach und nach an 
bestimmten Punkten konzentrierten und schlieBlich das Dielek- 
trikum durchschlugen. Somit scheint es, da®8 unter den Ver- 
suchsbedingungen dunkle Entladungen, wahrscheinlich wegen 
der Ionisation des Gases und Dampfes, nicht mehr existieren 
kénnen und dadurch war unseren Bestrebungen, auf diesem 
Wege bis zum metallischen Titan zu gelangen, ein Ziel gesetzt. 

Wir haben die Absicht, diese Versuche sowohl unter An- 
wendung der magnetoelektrischen Hochspannungsflamme als 
auch mit Teslastr6men gelegentlich fortzusetzen, auBerdem 
soll auch der Glimmerofen zur Darstellung analoger Metall- 
chloride Verwendung finden. 

Die vorliegende Untersuchung wurde im Laboratorium fiir 
allgemeine Experimentalchemie und in jenem fir analytische 
Chemie an der technischen Hochschule in Wien durchgefiirt. 
Es ist uns eine angenehme Pflicht, den Vorstanden dieser 
Institute, den Herren Professoren Dr. M. Bamberger und 
Dr. G. Vortmann fiir ihr stetes Entgegenkommen unseren 
warmsten Dank zu sagen. 
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Hydrosulfit in der MaBanalyse 
(I. Mitteilung) 


von 


Wilhelm Siegmund. 


Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie organischer Stoffe an der 
k. k. Technischen Hochschule in Wien. 


(Mit 1 Textfigur.) 
(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1912.) 


Die groBe Reduktionskraft des Hydrosulfits la8t dasselbe 
als besonders geeignet zur Titerfliissigkeit erscheinen. So hat 
Schiitzenberger! eine Methode zur Bestimmung des in 
Wasser gelésten Sauerstoffes unter Verwendung von indigo- 
sulfosaurem Natrium”? angegeben. Zur Titerstellung verwendet 
Schiitzenberger eine ammoniakalische Kupfersulfatlésung. ° 
F. Mohr* verwendet zum Titerstellen eine Ferriammoniak- 
alaunlésung und als Indikator Rhodankalium, E. H. Ekker® 
rotes Blutlaugensalz und als Indikator eine Ferrosulfatlésung. 
Natiirlich kann man umgekehrt auch das Hydrosulfit zur maB- 
analytischen Bestimmung der genannten Substanzen ver- 
wenden. Beachtung verdient ferner das Hydrosulfit in der 
Indigoanalyse. Hinsichtlich der Literatur sei auf die Mono- 
graphie von Jellinek: »Das Hydrosulfit« * verwiesen. 





1 Schiitzenberger und Gerardin, Comp. rend., 75, 879 (1872). 

2 Bull. soc. chem. (2), 20, 145—159 (1873). 

5 Schiitzenberger et Risler, Bull. soc. chem. (2), 19, 152—156 (1873). 

t Z. f. analyt. Chem., 72, 138 (1873). 

> Z. f. angew. Chem., 18, 168—170 (1905). 

6 Sammlung chemischer und chemisch-technischer Vortriige. Heraus- 
gegeben von Prof. Dr. W. Herz, I. Teil, p. 13, und Il. Teil, p. 80. 
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DaB alle diese Methoden keine grofe Verbreitung gefunden 
haben, liegt an der tiberaus leichten Zersetzlichkeit der Hydro- 
sulfitl6sung und der dadurch bedingten komplizierten Appa- 
ratur.' Es mu®8 in einer indifferenten Gasatmosphare oder im 
Vakuum unter sorgfaltigstem Ausschlu8 der Luft gearbeitet 
werden, was alles schwierig und zeitraubend ist. Auch die von 
der Badischen ‘Anilin-- und Sodafabrik ausgearbeitete Indigo- 
analyse® geschieht unter Leuchtgasabschlu8 und mit einer 
durch Laugenzusatz haltbar gemachten Hydrosulfitldsung. 
Trotzdem verandert jedoch die Lésung nicht nur sehr bald 
ihren Titer, sondern wirdsin frelativ kurzer Zeit durch Zer- 
setzung ganz unbrauchbar. 


Die geschilderten Ubelstande lieBen sich nun durch An- 
wendung einer in besonderer Weise haltbar gemachten Hydro- 
sulfitlbsung beheben. Die Herstellung einer solchen wurde 
nun im folgenden versucht. Die Gewinnung fester haltbarer 
Hydrosulfitpraparate ist in einer groBen Anzahl von Patenten 
beschrieben. * Die fiir den Atzdruck so wichtigen Verbindungen 
des Hydrosulfits mit Aldehyden sind jedoch fiir unseren Zweck 
nicht geeignet, da ihre Reduktionskraft erst bei relativ hoher 
Temperatur zur Geltung kommt. Nach dem englischen Patent 
5867 (1903) entzieht Bisulfit dem Formaldehydhydrosulfit den 
Formaldehyd und Natriumhydrosulfit wird wieder gebildet. 


NaHSO,.CH,O + 2NaHSO, = 
= Na,S,0O, + NaHSO,.CH,O + H,O 


»Aus dieser Reaktion — sagt Balzen* — geht hervor, 
da8 Formaldehyd in saurer Lésung zum Bisulfit gewissermafBen 
eine gréBere Verwandtschaft hat. als zum hypothetischen 
Natriumsulfoxylat, wahrend er in alkalischer L6sung sich mit 
den Elementen des Natriumsulfoxylats, nicht aber. mit Sulfit, 
verbindet.« Es wurde nun versucht, Formaldehydhydrosulfit als 





1 L. c., I, 8, II, 59. 2 
2 Z. f. Farbenindustrie, VIII, 121 (1909). 

8’ Jellinek, I, 41, Il, 154. 

4 Ber , 38, 1066 (1905). 
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Titerfltissigkeit zu verwenden. Die zu bestimmende Substanz 
wurde in saurer Lésung mit Natriumsulfit versetzt. Es wurde 
z. B. eine #/,,-Lésung von Hydrosulfit NF konzentriert herge- 
stellt und die zu titrierende Fliissigkeit, eine Ferriammonsulfat- 
lésung, mit Natriumbisulfit und Essigsaure versetzt. Die Reak- 
tion verlauft jedoch selbst beim Erwarmen triage. 


Nach dem D. R. P. 175582 (1903) von Kapff wird Hydro- 
sulfit aus Bisulfit und Ameisenséure erzeugt. Es wurde nun 
einerseits Ameisensdure, andrerseits Bisulfit als Titerfliissigkeit 
zu verwenden versucht und die Zu titrierende Substanz mit Bi- 
sulfit, beziehungsweise Ameisensaure versetzt. Jedoch gaben 
auch diese Versuche keine brauchbaren Resultate. 


In dem D. R. P. 162875 (1904) ist ein Verfahren zur Her- 
stellung haltbarer Hydrosulfitverbindungen aus Hydrosulfiten 
und Ketonen angegeben. Diese’ Verbindungen sind wegen 
ihrer leichteren Zersetzlichkeit im Vergleiche zu den Form- 
aldehydverbindungen fiir die Farberei und Druckerei nur von 
geringer Bedeutung. Fiir unseren Zweck haben sie aber den 
Vorteil, schon in der Kalte reduzierend zu wirken. Nach ver- 
schiedenen Versuchen fand ich auch, da$8 man durch Zusatz 
von Aceton und Ammoniak eine als Titerfliissigkeit gut geeig- 
nete Hydrosulfitlésung erhalten kann. Dieselbe ist bei Anwen- 
dung gewisser VorsichtsmaBregeln geniigend halJtbar und redu- 
ziert bei Einhaltung gewisser Bedingungen quantitativ. Als 
beste Zusammensetzung dieser Hydrosulfitlbsung wurde 
folgende gefunden: 


1 / Wasser, 

10 g Hydrosulfit, konz. B. A. S. F. Pulver, 

15 cm® Aceton, 

35 cm? Ammoniak (spezifisches Gewicht 0°91). 


Schon Specht und Lorenz! zogen bei ihrer Tannin- 
bestimmung eine Ammoniumhydrosulfitlbsung der besseren 
Haltbarkeit wegen einer Natriumhydrosulfitlésung vor. Ferner 





1 Chem. Ztg., 1900, p. 170; 1901, p. 5. 
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fanden A. Lumiére'! und L. Seyewetz, ‘da8 Ammoniak und 
Methylamin am_ besten konservierend auf Hydrosulfit wirken. 
ohne ihm das Reduktionsvermégen bei Zimmertemperatur 7y 
nehmen. 


Die so hergestellte Titerfliissigkeit wird in die Flasche 4 
gefullt und mit einer Schicht Paraffinél bedeckt. Das Fiillen 
der Biirette B geschieht durch Offnen des Quetschhahnes a 





durch das Rohr C von unten aus. Die Titerfliissigkeit ist in der 
Birette mit Toluol bedeckt. Der Titrierkolben D ist mit einem 
vierfach durchbohrten Stépsel verschlossen. Die Verbindung 
desselben mit der Birette geschieht durch das zweimal recht- 
winkelig gebogene Rohr b, das mit dem einen, in eine Spitze 
ausgezogenen. Ende durch eine Bohrung des Stdpsels hin- 





1 Bull. soc. chim. (3), 33, 931—944 (1908). 
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jurchfiihrt. Durch die zweite Bohrung ist ein Thermometer 
sesteckt. In der dritten und vierten Bohrung befinden sich 
-echtwinkelig gebogene Rohre zur Zu- beziehungsweise Ab- 
‘eitung von Kohlensaure, die in dem Kipp F entwickelt wird 
und durch eine mit einer sauerstoffabsorbierenden Filiissigkeit 
cefiillten Waschflasche G geht. Zur Absorption des Sauerstoffes 
kann man die Titerfliissigkeit selbst verwenden. Dieselbe wird 
jedoch bald unwirksam; besser ist eine mit Ammonkarbonat 
alkalisch gemachte Ferrosulfatlbsung, der man zwecks Ver- 
hinderung von Niederschlagen Seignettesalz zusetzt. [DerTitrier- 
kolben steht auf einem Wasserbad E, welches durch den 
Brenner H erwarmt wird. Titriert wird durch Offnen des 


Quetschhahnes c. 


Der Titer wird mit einer Ferriammoniakalaunlésung oder 
besser einer Lésung von Mohr’schem Doppelsalz,! das man 
unter Zusatz von Schwefelsdure mit einer #/,, Kaliumperman- 
ganatlésung oxydiert, gestellt. Es ist zweckmafBig, 1 bis 2/ 
einer solchen Ejisensalzlésung herzustellen und vor jeder Ver- 
suchsreihe den Titer mit je 30 cmz° dieser Lésung, die ungefahr 
2 g Eisen im Liter enthalt, zu kontrollieren. Den Eisengehalt 
bestimmt man gewichts- oder ma®analytisch. Die Titration 
wird in der Kalte unter Zusatz einiger Tropfen einer Rhodan- 
ammonlésung ausgefihrt. Das ZuflieBenlassen der Hydro- 
sulfitl6sung muB langsam in Absatzen unter haufigem 
Umschiitteln geschehen, um derselben Zeit zum Ein- 
wirken zu lassen. Bei der Titration in der Kalte und in 
saurer Lésung ist das bei der Oxydation des Hydrosulfits 
gebildete Bisulfit, beziehungsweise die schwefelige Saure ohne 
Einflu8 auf das Ferrisalz. Man kann namlich die Titration 
beliebig unterbrechen und nach einer viertel bis halben Stunde 
zu Ende fiihren, ohne daB sich das Resultat andert. Anders ist 
es in der Warme; schon beim schwachen Erwarmen bekommt 
man zu niedrige Resultate. Wie sich der Titer mit der Zeit 
andert, ist aus folgendem ersichtlich. 





1 Knecht, Ber., 36, 1551 (1903). 
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1436 W. Siegmund, 
| Verbrauchte | 1 ef 
aman a4 | Kubikzenti- | 
Feptisals. meter Titer | 
lésung Hydrosulfit- | 
lésung 
| 
18. April 30 14:7 0-0041706 
19. » 30 14°5 0: 004228 
33. > 30 14-9 0-0041146 
23. > 30 14°95 0-0041008 
24)\\, 30 14°95 00041008 
26, » 30 15°13 0+0040386 
27,» 30 15°15 0-0040415. 
30. >» 30 15°18 0-0040382 
2. Mai 30 15°25 0:0040201 
Sis 30 15°3 0-004007 | 
| 
Der Gehalt der Ferrisalzl6sung wurde nach Reinhardt 
bestimmt; es enthielten 30 cm* = 0'0613088 g Fe. 
Eine andere Hydrosulfitl6sung ergab: 
| Kubikzenti- epee 
artes meter Titer 
come, Hydrosulfit- 
lésung 
4. Mai 30 13°4 0-0045796 
7. > 30 13°3 5* 0046037 
8. > 30 13°5 0°0045355 ° 
10. » 30 13°5 0°0045355 
13. » 30 13°55 0-0045188 
20. » 30 13°85 0-0044209 
21. >» 30 13°95 * 0:004382 
22. » 30 14°05 0°0043579 
23. >» 30 14°2 0-0043119 
24, » 30 14°35 0004266 
30. » 30 14°4 0*004252 
31. » 30 14°68 0*004171 
4, Juni 30 14°7 0-004165 
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30cm’ Ferrisalzlésung enthielten 0:06123 ¢ Fe. Wie aus 
obigem zu ersehen ist, ergibt sich pro Tag eine Titerabnahme 
von ungefaéhr 0-00001 g, was 0°04 ¢ Hydrosulfitlésung ent- 
spricht. 

Zur Feststellung des quantitativen Verlaufes der Reaktion 
wurde eine Reihe chemisch reiner Farbstoffe, und zwar zu- 
nachst .Azofarbstoffe, dann Farbstoffe, die eine Leukoverbin- 
dung geben, und schlieBSlich Nitrofarbstoffe verwendet. Es 
zeigte sich, da man nach dieser Methode auch letztere ohne 
weiteres titrieren kann. 


Azofarbstoffe. 


Azokérper werden mit wenig Ausnahmen durch Hydro- 
sulfit glatt in die Komponenten gespalten.t H. Franzen und 
P. Stieldorf? haben den Reaktionsverlauf quantitativ unter- 
sucht und gefunden, daB dabei das Natriumhydrosulfit in 
Natriumbisulfit ibergeht und kein Sulfat gebildet wird. 

Von den Farbstoffen wurden meist Lésungen von 2 g im 
Liter hergestellt und von diesen Lésungen 25, 50 oder 100 cm’ 
in den Titrierkolben gefiillt. Hierauf setzt man Weinsdure 
hinzu, und zwar fiir 50cm’ Farblésung von obiger Konzen- 
tration 10 cm’® einer 20prozentigen Weinsdurelésung und kocht 
einige Minuten. Dies ist; um genaue Resultate zu erhalten, 
notwendig. Es wird namlich dadurch der in der Lésung ent- 
haltene Sauerstoff entfernt. Dann bringt man den Kolben auf das 
Wasserbad E und 148t im Kohlensaurestrom bis auf 70 bis 80° C. 
abkihlen. Diese Temperatur trachtet man wahrend der Titra- 


tion einzuhalten. 


Orange G R X (B. A. S. F.). 


Der Wassergehalt wurde mittels Vakuumtrockenschranks 
bei 100° C. bestimmt und zu den Analysen? lufttrockene Sub- 


stanz verwendet. 





1 Grandmougin, Journ. f. prakt. Chem. (2), 76, 124—142 (1906). 

2 Journ. f. prakt. Chemie (2), 79, 582—568 (1909). 

3 Die Verbrennungen, Stickstoff- sowie Wasserbestimmungen wurden in 
Gemeinschaft mit Herrn H. Salvaterra ausgefiihrt. Monatshefte fiir Chemie 
(wird erst verdffentlicht). Dort befinden sich auch Bestimmungen der gleichen 
Farbstoffe mit TiClz nach Knecht. 


Chemie-Heft Nr. 10. 96 
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Wassergehalt : 3:02%,. 
0- 4625 ¢ Farbstoff gaben 0° 9024 ¢ CO, und 0° 1448 ¢ HO. 
0+4416 ¢ Farbstoff gaben 28:2 cm? N bei 19°5° C. und 755 mm. 


In 100 Teilen: 





Berechnet fiir 
Ci,H,,0,NgSNa 
Gefunden Mol. Gew. 350 
~ oan ame “ a 
eho ale deome «ahaod sett. . 54°87 54°85 
bash +eanenedecnastens 3°24 3°14 
Pe sBcer cecbeases eeeeees 7°6 8:0 


a) 50cm Farbstofflésung (2 .: 1000) verbrauchten 14°75 cm* Hydro- 
sulfitlosung vom. Titer 0°00434: 


gefunden ...... SRO old 0° 1002 ¢ 
GOGO . wos. aes girole colts O'lg 
daher ...... «+.» 100°2°), 
& 


b) 100 cm? Farbstofflésung (2: 1000) verbrauchten 29°5 cm* Hydrosulfit- 
lésung (Titer wie oben): 


gefunden ........ 40. 0° 2004 2 
4 O'2¢g 
Apap 100-02° 0 


Orange G (B.A. S. F.). 


Wassergehalt: 11°03). 

0°3073 g Farbstoff gaben 0°4209 g CO, und 0°0979 g H,O. 
0*3422 ¢ Farbstoff gaben 15°9 cm? N bei 18° C.. und 757 mm. 
0°3256 g Farbstoff gaben 0°2979 ¢ BaSQ,. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


CygH907NgSgNa 
Gefunden Mol. Gew. 452 
——,_ SS, A 
ret dred tro 41°96 42°28 
Meccosot ces cue sa. 2-32 2°21 
ee, SPA mares Sys 3 6-09 6°19 


oc cess we ce ddescceseues , 14°15 








ro- 
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a) 25 cm* Farbstofflésung (2: 1000) verbrauchten 5°4cm* Hydrosulfit- 
sung vom Titer 0°0045796: 


SEOE bbe nowencce ce 0°0499 ¢ 
GABON over cess. ss... 0°05 g 
daher, .95......- 99°8°),, 


b) 50 cm? Farbstofflésung (2: 1000) verbrauchten 10°75 cm* Hydrosulfit- 
ijsung (Titer wie oben): 


gefunden.............. O0°0993 g 


Krystallponceau 6 B (B. A. S. F.). 


Wassergehalt: 11°02°,. 
0:4513.¢ Farbstoff gaben 18°8 cm N bei 16°5° C. und 748 mm. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





CoH 207NyS Na 
Gefunden Mol. Gew. 502 
= a _— ee, 4 
PR ORR os aye ae 5°43 5°57 


a) 25 cm? Farbstofflésung (2: 1000) verbrauchten 5°54 cm? Hydrosulfit- 
iosung vom Titer 0°0040415: 


CS 66 06.06 hs 6 we 0°05014 ¢ 
ES re ee 0°05 ¢ 
eee 100-28" ,. 


b) 50 cm Farbstofflésung (2 : 1000) verbrauchten 11°07 cm* Hydrosulfit- 
losung (Titer wie oben): 


gefunden. Wi Jsi...... 0°100215 ¢ 
TT £6 6 se6 be60ce O-lg 
daher “es *#e ee eee 100°21°,, 


Echtscharlach P X (B. A. S. F.). 


Wassergehalt: 3°379/p. 
0°5469 ¢ Farbstoff gaben 56°5 cm* N bei 17° C. und 745 mm. 
96* 
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In 100. Teilen: 


Berechnet fiir 


CooH;,;0,N,SNa 
Gefunden Mol. Gew. 454 
' VJ ——_ 
MH pcaecboccsutatsreetenl 12°41 12°33 


| Dieser Farbstoff ist in Wasser sehr schwer léslich, daher 
/ wurde keine Lésung hergestellt, sondern direkt eingewogen. 


gefunden............. 0° 05906 ¢ 
ONCE Tike cane oe 6.22.55 0°05885 g (wasserfrei) 
PET ee EET 100° 21°), 


Der Umschlag ist nicht so scharf wie bei den anderen 
Azofarbstoffen. Man kann aber, wenn man zu Ende titriert hat, 
sich leicht von der Richtigkeit iberzeugen durch Zusatz einiger 
Tropfen einer sehr verdiinnten Echtscharlachlésung. 


Echtponceau B (B. A. S. F.). 


Wassergehalt: 11°57». 
0: 2689 ¢ Farbstoff gaben 21°4 cm? N bei 17° C. und 749 mm. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





CogH, 407N4SgNas 
Gefunden Mol. Gew. 556 
_ ~ - — a 
BE o hicks b ol wa abet belek 20 occ 10°07 10°0 


a) 25 cm® Farbstofflésung (2: 1000) verbrauchten 10°05,¢ Hydrosulfit- 
lésung vom Titer 0°004007: 
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b) 50 cm? Farbstofflésung (2: 1000) verbrauchten 20:1 cm? Hydrosulfit- 
) sung (Titer wie oben): 


gefunden............. 0°09995 g 
SOS oc. Hes swslieds. Olg 
ee “st tear oss 99° 95°, 


Die ‘Temperatur von 70 bis 80° C. ist genau einzuhalten, 
da bei héherer Temperatur zu wenig gefunden wird; beim Ein- 
flieBenlassen der Hydrosulfitlbsung bei niederer Temperatur 
scheidet sich aber ein flockiger Niederschlag aus. 


Baumwollscharlach extra (B. A. S. F.). 


Wassergehalt: 8°305°). 
0:1531 ¢ Farbstoff gaben 12°5 cm* N bei 17° C. und 753 mm. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Co9gHy4O;NySgNa 
Gefunden Mol, Gew. 560 
e ry bs , . 
Pea bY SUC O. Set TV id 10°15 10°0 


a) 25 cm* Farbstofflésung (1: 1000) verbrauchten 5 cm? Hydrosulfit- 
l6sung vom Titer 0*004007. 


gefunden... 2... ...... 0°025044¢ 
BOSON. « . or Pde dds sine 0°025¢ 
NS ee 100-1729), 


b) 50 cm® Farbstofflisung (1: 1000) verbrauchten 9°95 cm? Hydrosulfit- 


losung (Titer wie oben): 


Das cccssccess 0°049835 ¢ 
DE ctas ci cnuvee due 0°05 g 

















1442, W. Siegmund, . 


Nitrofarbstoffe. 


Die Nitrogruppe wird durch Hydrosulfit zur Amidogruppe 
reduziert.! Die Reduktion erfolgt nicht so rasch wie bei dep 
Azofarbstoffen und es ist daher hier besonders auf ein lanve- 
sames Zusetzen der Titerfliissigkeit zu sehen. Der Umschiag 
ist nicht besonders scharf, 148t sich aber sehr gut erkennen, 
wenn man gegen Ende der Titration, welches sich durch Uber- 
gang der gelben Farbe der Farbstofflésung in Rot zu erkennen 
gibt, O‘Scm’ einer Indigolésung zusetzt. Den Wirkungswert 
der Indigoldsung mu®8 man bestimmen und bei der Berechnung 
beriicksichtigen. Im tibrigen erfolgt die Titration wie bei den 
Azofarbstoffen. 





Martiusgelb (B. A. S. F.). 


Der Wassergehalt wurde hier, da der Farbstoff fliichtig ist, 
durch Trocknen im Vakuumexsikkator tiber konzentrierter 
Schwefelsadure bestimmt. 


Wassergehalt: 24: 2°). 
0°3188 ¢ Farbstoff gaben 22°9 cm? N bei 15° C. und 746 mm. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





(C,gH,0;No)oCa 
Gefunden Mol. Gew. 506 
~_— al —_——— 
We cisdect wees cauetrere 11°02 11°07 


50 cm Farbstofflésung (0° 2013 : 1000) verbrauchten 6° 4 cm* Hydrosulfitlésung 
vom, Titer 0° 004156: 


BOTUNGON 6. in ce cccees 0°010016 ¢ 
BOGOR. 60 05 once omenes 0010065 ¢ 
Fr 99°5°), 





1P, Goldberger, Chem. Zentralbl., 7900, I, 1014; P. Aloy, A. Fre- 
baut und A. Rabaut, Chem. Zentralbl., 1905, 1, 1602 und II., 229; F. Gaed, 
Ber., 32, 232 (1899); Grandmougin, Journ. f. prakt. Chem., I. c. 
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Naphtolgelb S, (B. A. S. F.). 


Wassergehalt : 6°82). 
030305 g Farbstoff gaben 18°5 cm? N bei 17° C. und 736 mm. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





CipHyOgNoSNa 
Gefunden Mol. Gew. 358 
fs pe 
Nitiwaetivald. dur G ibid. wed 7°46 7°82 


10 cm’ Farbstofflésung (4: 1000) verbrauchten 17°4 cm? — 0°1 cm (fiir Indigo 
zugesetzt) == 17°3 cm* Hydrosulfitlbsung vom Titer 00043579: 


metunden ....cscccces 0°04016 ¢ 
| ee OPT ee ee 0°04 ¢ 
ee Pt nae 100° 4°), 


Triphenylmethanfarbstoffe. 


Die Triphenylmethanfarbstoffe werden durch Hydrosulfit 
in ihre farblosen Leukoverbindungen verwandelt.! 

Nach mehreren Versuchen wurde gefunden, daf man am 
besten bei Zusatz von 25cm’ einer 20prozentigen Seignette- 
salalésung? und 1 cm’ verdiinnter Salzséure zu 50cm’ Farb- 
stofflésung 2: 1000, titriert. Bei anderer Farbstoffkonzentration 
mu8 man natiirlich mehr oder weniger Seignettesalz zusetzen, 
den Salzsduregehalt jedoch zu erhdhen, ist, wie ich fand, nicht 
gut. Sonst wird wieder, wie bei den Azofarbstoffen angegeben, 


verfahren. 


Malachitgriin (Hochst). 


Der Stickstoff wurde bei den Triphenylmethanfarbstoffen 
nach Kjeldahl bestimmt. 





10. Fischer und A. Fritzen, Journ. f. prakt. Chem. (2) 79, 562 bis 
568 (1900). 
2 Knecht und Hibbert, Ber., 38, 3319 (1905). 
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1°6170g Farbstoff verbrauchten 6°86 cm® HoSOj (1 cm? H.SO, = 0°01606 » 
1 NHg). 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 











2 CogHogNo-+- 3 CgQH,O4+- 2 HO 
Gefunden Mol. Gew. 962 
N PEO. FOR TS 5°61 6°04 


100 cm® Farbstofflésung (1: 1000) verbrauchten 5°15 cm°® Hydrosulfitlosung 
vom Titer 0°0045355: 


geftidert's? . APRON 0° 1008 ¢ 
BOMPR oc bcs ice ce edas O'lg 
CRT EEE CTP 100-3°), 


Wurden blo8 50 cm’ Farbstoffl6sung angewandt, so wurde 
ein zu hohes Resultat erhalten. 


p-Fuchsin (Hochst). 


Wassergehalt: 18°3°/, gefunden, gegen 18*2°/, berechnet fiir 4 Molekiile 
Krystallwasser. 


08451 Farbstoff verbrauchten 6-99 ¢m® H,SO, (1 cm? H,SO, = 0-01606 g 
NHg). 


In 100. Teilen: 
Berechnet fiir 


CigHigN3Cl 
Gefunden Mol. Gew. 323°5 
—_ 2 — eee, 2 
oss o 08s oho hod wea 10°96 10°62 


a) 25 cm’ Farbstofflésung (2°27: 1000) verbrauchten 4°35 cm? Hydro- 
sulfitlbsung vom Titer 0: 0044209: 


gefunden........5..4. 0° 05684 ¢ 
Sega hs eT AN 0° 05675 ¢ 


gk eA 100° 16°)... 





Vw 
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b) 50 cm* Farbstofflésung (2°27: 1000) verbrauchten 8°73 cm? Hydro- 
culfitlésung (Titer wie oben): 


GR he S eve cece 0°11407 ¢ 
GE 6 baXkisnisduivdes 0°1135 ¢ 
daher.......... 100°5,. 


Krystallviolett (Héchst). 


Wasserfreie Krystalle. 
(+3930 g Karbstoff verbrauchten 7°31 cm HoSO, (1 cm? HoSO, = 0°020 g NH). 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden Mol. Gew. 535°5 
— a a ——a 
We is ccmda wide het’ wedi 10°62 10°33 


50 cm? Farbstofflésung (1: 1000) verbrauchten 3°1 cm? Hydrosulfitlbsung vom 
Titer 0°0044209: 


oo errr err? 0°049801 ¢ 
DN wecictavesccel 0°05 ¢ 
daher eevee eeees 99-6° 0 


Die Untersuchungen werden fortgesetzt und sollen auf 
andere Farbstoffe, insbesondere Indigo ausgedehnt werden. Es 
soll auch versucht werden, gefarbte Fasern sowie Farbflotten 
zu titrieren. Ferner ist das Studium des Verhaltens von Per- 
oxyden (Bleichmittel) auf Natriumhydrosulfit in Aussicht 
genommen. 

Seiner Magnifizenz Herrn Prof. Dr. W. Suida spreche ich 
flr die rege Anteilnahme, die er meiner Arbeit entgegenbrachte, 
meinen warmsten Dank aus. 








a 
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Uber Zweikernchinone der Anthrachinonreihe 


von 


Hans Meyer, Richard Bondy und Alfred Eckert. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universitat in Prag. 
(Mit 3 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1912.) 


Uber die vermeintliche Darstellung des Bianthrons durch 
Padova. 


Wie vor einiger Zeit mitgeteilt wurde,’ laBt sich das 





Dianthranol 

4 : 
POP Ory ors aianahe 

| | | | 

NANIZ NS durch gelinde Oxydation in \4 NY WA 
ay, WA e “ das Bianthron : a y da aes | 
AI AY, 

OH O 


uberfihren; die von Dimroth erforschte Ketoform des Dihydro- 
bianthrons 


1 II, Mitteilung. Die I. Mitteilung findet sich Monatshefte fiir Chemie, 30, | 
165 (1909). e | 
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O 


ie ie 
| 
ST ae 
NH 
|7 H 
PONSA Mel 
YW) 


O 


erwies sich dagegen auferordentlich bestandig gegen Oxy- 
dationsmittel, so da8 wir sie z. B. aus warmer rauchender 
Salpetersdure umkrystallisieren konnten, wahrend noch energi- 
schere Oxydationsmittel in Anthrachinon Utberfiihrten. 

Padova! hat nun bald nach unserer I. Mitteilung an- 
gegeben, da es auch ihm gelungen sei, das Bianthron dar- 
zustellen, und zwar durch Oxydation von in Pyridin geléstem 
Dibydrobianthron mittels Amylnitrits. 

Wir wollen durchaus nicht. behaupten, daB sich nichi 
durch Enolisierung von etwas Dihydrobianthron durch das 
Pyridin und durch Oxydation des so entstandenen Dianthranols 
kleine Mengen von Dianthron bilden kénnten, wie man ja 
auch sonst gelegentlich den Spuren dieser Substanz begegnet,’ 
allein die Beschreibung, die Padova von seinem Praparate 
macht (lange gelbe Nadeln, die sich in konzentrierter Schwefel- 
sdure mit griiner Farbe lésen), pat durchaus nicht auf das 
Bianthron, und wirklich ist die Substanz, die nach den Angaben 
Padova’s erhalten wird, nichts anderes als durch etwas 
Dihydrobianthron verunreinigtes Anthrachinon. 

Wir haben in genauer Befolgung von Padova’s Angaben 
11°5 g Dihydrobianthron in 70 cm* Pyridin gelést und in die 
braune, schwach griinlich fluoreszierende Lésung unter Um- 
schitteln langsam 7°5g Amylnitrit einflieBen lassen. Die 
Lésung farbte sich noch dunkler und im Rohre des Riickflué- 
kiihlers machten sich Stickstoffdioxyddampfe bemerkbar. Es 


1 C. r., 148, 290 (1909), und Ann. Chim. Phys., VII, 79, 407 (1910). 
2 Kurt H. Meyer, Ann., 379, 63 (1911). @ : 





Zweikernchinone der Anthrachinonreihe. 144% 


wurde 10 Minuten lang am Riickflu@kithler gekocht und dann 
langsam erkalten gelassen, wobei lange, glanzende, gelbe Nadeln 
in reichlicher Menge ausfielen. 

Das Reaktionsprodukt wurde durch Digerieren mit ver- 
diinnter Salzsaure von hartnackig anhaftendem Pyridin befreit, 
im Vakuum getrocknet und nunmehr einer fraktionierten Kry- 
stallisation aus Aceton und Eisessig unterworfen. 

Das Rohprodukt farbte sich, entsprechend den Angaben 
Padova’s, bei zirka 240° griin und schmolz bei weit héherer 
Temperatur (nach Padova iiber 300°, nach unseren Beob- 
achtungen gegen 285°); die Lésung in konzentrierter Schwefel- 
sdure war grinlichgelb. 

Es gelang leicht, dieses Rohprodukt vollstandig in seine 
Komponenten, Anthrachinon und Dihydrobianthron, zu zer- 
legen; vom Bianthron konnten auch nicht die geringsten 
Mengen isoliert werden. Die ersten Krystallisationen des Roh- 
produktes gaben zwar in der Hitze griine, beim Erkalten wieder 
gelb werdende Laugen, aber die Verunreinigung, die diese 
Farbenreaktion bedingt, lieB sich nicht fassen und es ist aufer- 
dem sehr wohl méglich, da8 auch andere Substanzen als das 
Bianthron in gleicher Weise reagieren. 

Die Angabe, da8 man durch Behandeln von Dihydro- 
bianthron mit Amylnitrit in Pyridinldsung Bianthron darstellen 
kénne, ist demnach irrtiimlich; abgesehen davon, daB, wie oben 
gezeigt wurde, bei dieser Reaktion neben unverandertem Aus- 
gangsmaterial nur Anthrachinon erhalten wird, stimmt auch die 
Beschreibung, die Padova vom Bianthron gibt, wie auch 
schon betont wurde, durchaus nicht auf diese Substanz: das 
Bianthron wird aus keinem Lésungsmittel in Form langer 
Nadeln, sondern stets nur als Krystallpulver oder in Form 
kompakter, niemals langgestreckter Krystalle erhalten, die sich 
in konzentrierter Schwefelsaéure mit einer sehr intensiven, 
charakteristischen Bordeaufarbe lésen, wahrend es nach 
Padova eine griine Farbung geben soll. 


Zur Darstellung des Bianthrons. 


Wie wir seither gefunden haben, la8t sich das Dianthrano! 
am raschesten und bequemsten in Bianthron tberfiihren, wenn 
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man seine alkalische Lésung unter Rithren in eine wasserice 
Lésung von Kaliumpersulfat einflieBen 1aBt; man kann also 
auch die bei der Darstellung des Dianthranols  erhaitene 
Reduktionsldésung, ohne die Substanz isolieren zu miissen, 
direkt in Persulfat einflie8en lassen. 

Es scheidet sich dabei zunachst eine auBerst labile, griine 
Substanz aus, die sehr leicht in Bianthron tbergeht, sowoh!| 
beim Stehen in der Fallungsfltissigkeit oder in reinem Wasser, 
als auch beim langsamen Trocknen des Produktes an der Luft 
oder im Vakuumexsikkator. Sehr rasch erfolgt diese Um- 
wandlung in der Warme, momentan beim UbergieSen mit Alkoho!. 
Aceton oder Eisessig. 

Auch durch Wasserstoffsuperoxyd laSt sich eine sehr 
glatte Oxydation des Dianthranols zum Zweikernchinon aus- 
fiihren, und man kann sogar diese Reaktion zur Bestimmung 
der fiir die Oxydation bendtigten Sauerstoffmenge benutzen, 
wahrend oxydimetrische Messungen mit anderen Reagentien, 
wie schon friiher erwahnt wurde — weil offenbar das dabei 
auBerst fein ausgeschiedene Bianthron leicht weiter verandert 
wird — einen weit héheren Sauerstoffverbrauch vortéuschen. 

Auch beim Titrieren mit Wasserstoffsuperoxyd sind die 
Resultate etwas schwankend, so daf$ man die Mittelwerte je 
dreier Bestimmungen zu nehmen gezwungen ist. 

Je 0°386 ¢ Dianthranol wurden in tiber Permanganat 
destilliertem Eisessig gelést und mit 20 cm’® Wasserstoffsuper- 
oxyd (entsprechend 32 cm’ "/,, Permanganatlésung), Jodkalium 
und etwas Molybdantrioxyd versetzt. Es wurden zum Zuritick- 
titrieren des ausgeschiedenen Jods 13-7 cm’ ”/,, Thiosulfat- 
lésung verbraucht (Mittelwert von drei Bestimmungen). 

Bei der analog mit Permanganatlésung ausgefiihrten 
Ricktitration wurden im Mittel von drei Bestimmungen fiir je 
0°386 ¢ Substanz 12 cm* “/,, Permanganatlésung verbraucht. 

Danach verlangt die Uberfiihrung des Dianthranols in 
Bianthron 


nach der ersten Versuchsreihe 0° 9, 
nach der zweiten Versuchsreihe 1:0’ Atom Sauerstoff, 


verlauft also tatsaéchlich nach der Gleichung: 
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Einwirkung von Lichtstrahlen auf das Bianthron. 


LaBt man eine klare Lésung von Bianthron in Eisessig 
langere Zeit im Lichte stehen, so scheidet sie, namentlich an 
den dem Lichte zugekehrten GefaSwanden, gelbliche Kry- 
stallchen aus, die sich vom Bianthron durch viel geringere 
Léslichkeit und vor allem auch dadurch unterscheiden, da sie 
sich in konzentrierter Schwefelsdure mit karminroter Farbe 
und prachtvoller, leuchtend ziegelroter Fluoreszenz lésen. Die 
gleiche Substanz entsteht durch die Wirkung von elektrischem 
Bogenlicht und unter den Strahlen einer Quarzquecksilberlampe. 

Am besten geht man zu ihrer Darstellung so vor, dai 
man die siedende Lésung von je 2 g Bianthron in 1 / Eisessig 
so lange dem Einflusse direkten Sonnenlichtes oder einer 
anderen starken Lichtquelle aussetzt, bis die urspriinglich griine 
Farbe der Lésung rein gelb geworden ist. Die Benutzung von 
Quarzkolben ist empfehlenswert, aber nicht unerlaBlich. 

Das so erhaltene Produkt wird wiederholt mit Eisessig 
ausgekocht; es ist dann bereits vollkommen rein. Zur Analyse 
wurde es indessen noch aus Nitrobenzol oder Chinolin um- 
krystallisiert und bei 210° getrocknet. 

Die Elementaranalyse wurde unter Verwendung von Blei- 
chromat in langen Platinschiffchen, zweimal auch unter Be- 
nutzung des von Scholl und Weitzenbéck! empfohlenen 
Dennstedt’schen Platinsternes vorgenommen. 


1 Berl. Ber., 43, 342 (1910). 
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Die erhaltenen Zahlen fiihrten zur Aufstellung der Forme! 
CygH,,0y. 





1. 0°1115 g¢ Substanz ergaben 0°3642 ¢ CO, und 0°0352 g Wasser. 
2. 0°1315 ¢ . > 0°4268 ¢ >» >» O'03873¢g >» 
3. 0°1024¢ * > 0°3310g » » 0°0332 ¢° >» 
4. 0°1212¢ > > 0°3929¢ » >» 0'0416¢g - >» 
In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
- ”™ ‘ CogH,.0 
1 2 3 4 Mittel igi. 
CUSiG ATR Ce 88°7 87°8 88°2 88°5 88:3 88°4 
Te EE e 8°65... 2°2 3:6. 3:8 .-3°6 3°2 


’ 


Die Substanz bildet feine, glanzende, bis 3mm lange 
zitronengelbe Nadelchen. Sie ist in den tiblichen Lésungs- 
mitteln gar nicht oder sehr schwer léslich; am besten laBt sie 
sich noch aus Nitrobenzol und Chinolin umkrystallisieren. Die 
Lésungen sind in der Hitze rein gelb. 

Konzentrierte Schwefelsdure nimmt sehr leicht schon in 
der Kalte auf, wobei, wie schon erwahnt, karminrote Farbung 
und intensive ziegelrote Fluoreszenz auftritt. Mit Hydrosulfit 
laBt sich die Substanz nur sehr schwer in stark alkalischer 
Lésung verkiipen, leichter unter Zusatz von Zinkstaub. 

Die Kiipe ist orangefarbig und zieht auch mit gleicher 
Farbe auf. An der Luft und beim Waschen dndert sich, wenn 
das Praparat rein war, diese Farbe in reines Gelb, sonst in 
Gelbbraun oder ein schmutziges Griin- oder Braungelb. 

Rauchende Schwefelsdure oder Salpetersdéure verandern 
nicht, ebenso wenig wirken schwache Oxydations- und Re- 
duktionsmittel. Chromtrioxyd in Eisessig bildet Anthrachinon, 
unter teilweiser Verbrennung zu Kohlendioxyd. Bei der Zink- 
staubdestillation erhalt man je nach der angewandten Tempe- 
ratur neben Kohle Anthracen und etwas Dihydroanthracen 
oder aber (bei zirka 250 bis 300°) auffallenderweise Anthra- 
chinon in ziemlich betrachtlicher Menge und auferordentlicher 
Reinheit (Schmelzpunkt des Sublimates 286°). 

Es mute uns sofort bei der Untersuchung die grofe 
Ahnlichkeit der Substanz mit dem von Scholl und Mansfeld 
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erhaltenen Oxydationsprodukte des Helianthrons auffallen, fiir 


das diese Forscher zunachst! die Formeln 


I I 
O O 


diskutiert haben. Seither haben Scholl und Mansfeld? ihrer 
Substanz die um zwei Wasserstoffatome armere Formel C,,H,,0, 


zuerteilt und sie als Mesonaphthobianthron 





bezeichnet. Es mti®ten sonach unsere Produkte identisch sein. 
Dem widersprach die Angabe von Scholl und Mansfeld, 


daB8 ihr Produkt dunkelbraune Nadeln bilde. 


Der Freundlichkeit des Herrn Prof. Scholl verdanken wir 
eine Probe seines Mesonaphthobianthrons; wir haben letzteres 
auch selbst wiederholt nach den Angaben von Scholl und 
Mansfeld dargestellt und das Pradparat immer in braunen 





1 Mansfeld, Dissertation, Ziirich 1907, p. 55. 
2 Berl. Ber., 43, 1745 (1910). 
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glanzenden Nddelchen erhalten, deren Farbe sich bei zwei- bis 
dreimaligem Umkrystallisieren nicht wesentlich anderte. 

Wir wurden dadurch in unserer urspriinglichen Ansicht 
bestarkt, daB das Scholl’sche Produkt das um zwei Wasserstoffe 
reichere Mesobenzbianthron 





sei, Zumal die von Scholl und Mansfeld erhaltenen Analysen- 
zahlen viel besser zur Formel C,,H,,O, passen als zur Forme! 
C,,H,,O,, wie aus folgender Zusammenstellung hervorgeht: 


Berechnet fiir Gefunden 
- iain ~ Scholl und Mansfeld 
CoghhygO. CogHs4Oo - ~- - 


Me. weenie ‘88°41 87°94 87°92 
Be 00g his vt’ 3°18 3°66 3°65 








Wir wollen hier tibrigens gleich betonen, da ein Mehr- 
oder Mindergehalt von zwei Wasserstoffatomen sich in dieser 
Gruppe kaum mit Sicherheit aus der Elementaranalyse er- 
‘schlieBen lat, weil einerseits die Zahlenunterschiede nicht 
sehr gro6 sind und andrerseits diese Substanzen nicht eben 
leicht verbrennlich zu sein pflegen. 

Das vollkommen gleiche Verhalten der beiden Praparate 
‘beim Verkiipen und die Erkenntnis, daB8 das Praparat aus 
Helianthron bei sehr oftmaligem (mindestens 18maligem) Um- 
krystallisieren seine Farbe zunachst in Kupferrot und dann in 
Hellbraunlichgelb verandert, lieBen uns indes doch wieder die 
Identitat beider Produkte als wahrscheinlich erscheinen. 


Zur Sicherheit wurde diese Annahme, als wir bei der ge- 
nauen Aufnahme des Absorptionsspektrums unseres Praparates 








bis 
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und des Scholl-Mansfeld’schen in seinen verschiedenen 
Xeinigungsstufen vollkommene Ubereinstimmung konstatieren 
x,onnten. 

Die Messungen wurden zwischen den Wellenlangen 515 
und 683 im Apparate von Martens und Griinbaum aus- 
cefiihrt. Als L6sungsmittel diente konzentrierte Schwefelsdure. 

In der Fig. 1 bedeutet die ausgezogene Linie die Absorp- 
tionskurve des von uns aus Bianthron durch Belichten dar- 
gestellten Mesonaphthobianthrons, die gestrichelte Linie die 
Absorptionskurve des Scholl’schen Originalpraparates, die strich- 
punktierte Linie die Kurve fiir ein nach Scholl-Mansfeld 
dargestelltes Produkt, das 18mal aus Nitrobenzol und Chinolin 
umkrystallisiert worden war. Endlich ist noch mit einfachen 
Punkten die Absorptionskurve fiir ein nicht umkrystallisiertes, 
aus Helianthron mittels Aluminiumchlorid dargestelltes »Roh- 
produkt« eingezeichnet; man sieht deutlich, wie mit zu- 
nehmender Reinheit die Unterschiede im Absorptionsvermigen 
immer mehr verschwinden. 

Sonach kann also an der Identitaét der aus Bianthron durch 
Belichtung dargestellten Praparate mit Mesonaphthobianthron 
(Scholl) kein Zweifel mehr obwalten. Wahrend aber die Dar- 
stellung des Praéparates aus Helianthron nur der Experimentier- 
kunst eines Scholl leicht gelingen mag, ist die Gewinnung 
auch gréBerer Mengen davon nach unserem Verfahren eine 
auBerordentlich einfache, die Ausbeuten sind vorziglich und 
man erhalt direkt ein sehr reines Produkt. 

Wir wollen nicht unerwaéhnt lassen, da die Lichtstrahlen 
auf das nach Scholl dargestellte dunkelfarbige Produkt nicht 
aufhellend wirken und da auch aus der schwefelsauren 
Lésung desselben wieder ein braunes Praparat erhalten wird. 
AuBer durch vielmaliges Umkrystallisieren kann man aber die 
Substanz rasch nahezu rein gelb erhalten, wenn man ihre 
Ldésung in Schwefelsdure in Wasser gieft, den so fein verteilten 
Stoff in Eisessig suspendiert und mit etwas Salpetersdure 
kocht. Dabei wird allerdings ein Teil der Substanz weitergehend 
verdndert und es bedarf noch drei- bis viermaligen Umkry- 
Stallisierens aus Nitrobenzol, um die Substanz ganz rein zu 


erhalten. 


ee ae coon 








Extinktionskoeffizient 


1456 H. Meyer, R. Bondy und A. Eckert, 










Mesonaphthobianthron aus Bianthron. 


—— — — — > Originalpraparat von Schol!. 
piety ds Subs waged > nach Scholl, 18 mal umkr. 
Ir > nach Scholl, Rohproduk:. 
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Nach allem Erwdahnten scheint uns also dem Scholl’schen 

Praparat eine dunkelfarbige Verunreinigung duferst hartnackig 

rt. anzuhaften, die bei unserer Darstellungsmethode des Meso- 
naphthobianthrons nicht entsteht. Vielleicht ist diese Ver- 
unreinigung das um zwei Wasserstoffatome reichere Zwischen- 


produkt. 
Wir erinnern daran, da8 auch das in reiner Form védllig 


farblose Dihydrobianthron 


\H 


| /H 
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! 

0 
nur sehr schwer von einer gelbfarbenden Verunreinigung 
befreit werden kann. 





Was den Mechanismus der Reaktion 


anbelangt, so kann der Wasserstoff hierbei entweder frei werden, 
und miifte dann in elementarer Form gefunden. werden k6nnen, 





1 Berl. Ber., 34, 222 (1901). 
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oder er reagiert im status nascens mit dem Lésungsmittel oc cy 
einem Teile des Ausgangs- oder Endproduktes. 


Wir konstatieren zundchst, da8 die Reaktion in qualitatiy 
gleicher Weise in saurer Lésung (Essigsaure, Schwefelsaure), 
in neutralem Milieu (Chlorbenzol, Xylol) und in dem als Base 
anzusehenden Pyridin erfolgt. Am raschesten verlauft die 
Bildung des Mesonaphthobianthrons in essigsaurer, am lang- 
samsten in schwefelsaurer Lésung. Mit Schwefelsadure darf 
man iibrigens nur héchstens bei 50° arbeiten, um weitere Ver- 
anderungen durch die Sadure zu vermeiden. 


Belichtet man unter RickfluBkihlung in einem Apparate, 
der das Auffangen entstandener Gase konstatieren l4Bt, und 
arbeitet man in einer Eisessigldsung, so beobachtet man das 
Auftreten kleiner Mengen brennbaren Gases, das aber nur zum 
geringsten Teil aus Wasserstoff besteht, vielmehr neben etwas 
Sauerstoff in der Hauptsache aus Kohlenoxyd und Methan 
(neben vielleicht anderen Kohlenwasserstoffen) besteht. Da bei 
einem blinden Versuche ungefahr die gleichen Gasmengen von 


‘nahezu gleicher Zusammensetzung erhalten wurden, miissen 


wir schlieBen, daB die Quelle der Gasentwicklung die schon 
von D. Berthelot und Gaudechon! beobachtete Zersetzung 
der Essigsdure durch die ultravioletten Strahlen sei. 


Bemerkenswerterweise war die Gasentwicklung eine 
starkere, wenn wir die Reaktion im Kohlendioxydstrome vor- 
nahmen, es war dann in tiberwiegender Menge Kohlenoxyd 
vorhanden, dessen Bildung unter analogen Umstanden ebenfalls 
schon beobachtet worden ist,? elementarer Wasserstoff aber 
entsteht nicht in nennenswerter Menge. 

Ein Teil des Wasserstoffes wird also wohl mit dem im 
Lésungsmittel okkludierten Sauerstoff unter Wasserbildung 
reagiert haben; vielleicht wird auch die Reduktion des Kohlen- 
dioxyds auf diese Art zu erklaren sein; jedenfalls wird aber 
auch ein Teil der reagierenden Anthrachinonderivate in Mit- 
leidenschaft gezogen, denn das Lésungsmittel erweist sich 
nach dem Abdestillieren als unbestaéndig gegen Permanganat 


1 C. r., 151, 478 (1910). 
2 C. r., 150, 1691 (1910). 
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und enthalt eine flichtige Substanz mit den Eigenschaften 
eines ungesattigten Kohlenwasserstoffes. 

Da bei andauernder Belichtung (90 Stunden im direkten 
Sonnenlichte) 95°/, des Bianthrons in Mesonaphthobianthron 
iibergefihrt werden, kann die Menge dieses Nebenproduktes 
nur sehr klein sein. Sie wird noch dadurch verringert, 
daB, wie spater gezeigt werden wird, auch noch ein nicht 
flichtiges Zerfallsprodukt des Bianthrons in der Menge von 
2°/, entsteht. 

Zur Isolierung der Substanz wurde der Eisessig nochmals 
fraktioniert und, da es sich herausstellte, daB das gesuchte 
Produkt fast ausschlieBlich in den ersten Anteilen des Destillates 
vorhanden war, nur diese nach dem Verdiinnen mit Wasser, 
wobei Triibung auftrat, neutralisiert und mit Ather erschépft. 

Der Ather hinterlieS eine wachsartige Masse, die, aus 
wenig Eisessig umkrystallisiert, in kleine, weife, glanzende 
Blattchen tiberging. Durch fraktioniertes Krystallisieren aus 
einem Gemische von Eisessig und Ather wurde eine konstant 
bei 62 bis 63° schmelzende Hauptfraktion und sehr geringe 
Mengen vom Schmelzpunkt 48 bis 50° erhalten. 

Die Substanz ist sehr leicht léslich in Ather, schwer in 
Alkohol, nicht leicht léslich in Eisessig und Phenol. Wir muBten 
daher von einer kryoskopischen Molekulargewichtsbestimmung 
absehen und haben durch die Siedepunktsbestimmung in 
Chloroform zu entscheiden versucht, ob wir es mit einem 
Derivat des Dianthracens oder mit einem hydrierten Anthracen 
zu tun haben; die Elementaranalyse konnte hieriiber natiirlich 
keine Entscheidung bringen. 


0-0909 ¢ Substanz wurden in 16°03 g Chloroform gelést. Der Siedepunkt 
wurde um 0°09° erhéht. Konstante: 36. 
Molekulargewicht: gefunden 157, berechnet flr ein hexahydriertes 


Anthracen 184. 


Wir wiirden danach nicht anstehen, unser Produkt mit 
dem von Liebermann® dargestellten, bei 63° schmelzenden 
Hexahydroanthracen fiir identisch zu erklaren, zumal, wie wir 
uns durch Darstellen dieser Substanz aus Dihydroanthracen 





1 Ann., Suppl. 7. 273 (1869 bis 1872); Ann., 212, 25 (1882). 
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liberzeugten, die beiden Substanzen in ihren Ejigenschafiey 
vollkommen tibereinstimmen und auch der Mischungsschme!z. 
punkt keine Depression aufweist; es gibt aber unser Produkt 
mit alkoholischer Pikrinsaurelésung keine Farbung, wahrend 
der Liebermann’sche Kohlenwasserstoff ein dunkelrotes, schwer 
lésliches Pikrat entstehen laBt, das freilich auch leicht, schon 
durch Erwadrmen mit Alkohol, zerlegt wird. 


Da auch Tetrahydroanthracen und Octohydroanthracen! 
Pikrate geben, Dihydroanthracen dagegen nach unseren Beob- 
achtungen nicht, so scheinen in der Anthracenreihe die sonst 
fur die Méglichkeit einer Pikratbildung geltenden Regeln? nicht 
zu gelten, respektive die Bildung dieser Pikrate hangt vielleicht 
von noch nicht kontrollierbaren Nebenumstanden ab. 

Bis zur Klérung dieser Verhaltnisse, die wir versuchen 
wollen, kénnen wir also die Identitat unseres Kohlenwasser- 
stoffes mit dem Liebermann’schen Hexahydroanthracen nur als 
wahrscheinlich, nicht aber als sicher ansehen; vielleicht ist er 
auch mit’ dem isomeren Hexahydroanthracen,*® das bei 66° 
schmelzen soll, identisch. 

Der nach dem Abfiltrieren des Mesonaphthobianthrons und 
Abdestillieren des Eisessigs zuriickbleibende Anteil wurde mit 
uberhitztem Wasserdampfe behandelt. Es ging eine geringe 
Menge Anthrachinon tiber, das nach den tblichen Methoden 
identifiziert wurde. 

Da8 sich das Anthrachinon nicht erst durch diese Operation 
gebildet hat, geht daraus hervor,' da8 man es auch, und zwar 
in der Menge von 2°/, erhalt, wenn man nach dem Abfiltrieren 
des Mesonaphthobianthrons den Eisessig nur bis auf einen 
kleinen Rest abdestilliert; er krystallisiert dann in feinen, charak- 
teristischen, langen, gelben Nadeln aus. Der Riickstand enthalt 
auBerdem nur noch Spuren von Mesonaphthobianthron und 
eine minimale Menge von Harz. 





1 Bull., 37, 1339 (1904). . 

2 Langstein, Monatshefte fiir Chemie, 37, 868 (1910). Die 1. c. mit 
Recht angezweifelte’ Existenz eines Pikrates des Tetrahydronaphthalins hat 
Graebe ibrigens Berl. Ber., 76, 3030 (1883) als Druckfehler revoziert. 

8 Dieses scheint kein Pikrat zu geben, sonst hatten die Autoren woh! 
dariber berichtet. 
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Belichtung von Anthrachinon. 


Es erschien nun méglich, da das Anthrachinon, das durch 
die zersplitternde Wirkung des Lichtes aus dem Bianthron 
hervorgegangen ist, selbst wieder die Stammsubstanz des von 
uns aufgefundenen Hydroanthracens sei. Wir haben deshalb 
Anthrachinon, in kochendem Eisessig geldst, belichtet, ohne 
indes eine merkliche Reaktion, vor allem ohne die Bildung von 
Reduktionsprodukten beobachten zu k6nnen. 


Reduktion von Anthrachinon im Sonnenlicht. 


Um nun zu erfahren, ob etwa naszierender Wasserstoff 
unter dem Einflusse des Lichtes energischer auf Anthrachinon 
einwirke als sonst, haben wir die von Liebermann und 
Gimbel?* beschriebene Reduktion des Anthrachinons mit Zinn, 
Eisessig und Salzsdure im direkten Sonnenlicht ausgefuhrt. 

Wahrend man nun im diffusen Tageslicht als Reduktions- 
produkte Anthranol und Dianthryl neben kleinen Mengen 
Anthracens erhalt, bekamen wir bei intensiver Bestrahlung 
auBer diesen Stoffen noch nicht unbedeutende Quantitaéten an 
Dihydroanthracen, das durch Destillation mit Wasserdampf 
gereinigt und durch Schmelzpunkt, Mischungsschmelzpunkt, 
Krystallform und Geruch leicht identifiziert werden konnte. 

Es wird also tatsachlich durch das Sonnenlicht eine 
weitergehende Reduktion ermédglicht, doch scheint diese nicht 
liber die Dihydrostufe hinauszugehen. 


Kurze Belichtung von Bianthron. 


Nach den Resultaten, die wir bei der Belichtung des 
Anthrachinons bei Gegenwart von naszierendem Wasserstoff 
erhalten hatten, haben wir die Ansicht verlassen, da das 
Anthrachinon primar aus einer Spaltung des Bianthrons, etwa 
nach dem Schema: 


1 Berl. Ber., 20, 1854 (1887). 
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entstanden sei und daS dann aus den Bruchstiicken des 
Bianthrons durch weitere Reduktion Hexahydroanthracen 
sich bilde. 

Um daher das erste Einwirkungsprodukt des Lichtes auf 
das Bianthron zu fassen, haben wir die Reaktion nach kurzer 
Zeit — 2 bis 3 Stunden — unterbrochen. Es wurde vom ent- 
standenen Mesonaphthobianthron, von dem bereits 70°/, ge- 
bildet waren, filtriert und das Filtrat vollkommen eingedampft. 

Aus dem Riickstande konnte dann durch Extraktion mit 
wenig Eisessig etwas Dianthranol gewonnen werden, das durch 
Schmelzpunkt, Mischungsschmelzpunkt und durch die Eisen- 
chlorid-Schwefelsdurereaktion und die Riickverwandlung in 
Bianthron identifiziert wurde. 

Das Dianthranol ist also die erste Reduktionsstufe des 
Bianthrons und geht offenbar selbst wieder weiter einerseits in 
Bianthron und Mesonaphthobianthron, andrerseits in Hexa- 
hydroanthracen und Anthrachinon, beziehungsweise autoxy- 
dable Anthrachinonderivate tiber. 

Mit dieser Ansicht harmoniert, da8 bei dauernder Belich- 
tung das Dianthranol wieder vollkommen verschwindet. Da 
jeder weitere Angriff offenbar an den Mesostellungen erfolgt, 
konnte man hoffen, mit der Festlegung der Hydroxylgruppen 
des Dianthranols eine gréBere Widerstandsfahigkeit desselben 
zu erreichen. Zunachst muBte aber durch die 


Belichtung des Dianthranols 


konstatiert werden, ob dasselbe ebenfalls im Weg Uber das 
Bianthron zu Mesonaphthobianthron oxydiert werde. 
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Das ist nun tatsachlich der Fall. Die gelbe gesittigte 
Lésung der Substanz in Ejisessig farbt sich beim Kochen im 
Sonnenlichte rasch griin, gleichzeitig werden Krystalle ab- 
geschieden. Filtriert man jetzt ab, so kann man unter der Lupe 
deutlich neben den feinen Nadeln des Naphthobianthrons die 
derben kompakten Krystalle des Bianthrons unterscheiden. 
Durch wiederholtes Auskochen mit Eisessig kann man beide 
Substanzen trennen. Setzt man die Belichtung geniigend lange 
fort, so kann man auf diese Weise zu reinem Naphthobianthron 
gelangen, das in mindestens 90prozentiger Ausbeute und sehr 
rein erhalten wird. 


Reduzierende Acetylierung des Bianthrons durch Belichtung. 


Um das Dianthranol im status nascens vor weiterer Ein- 
wirkung des Lichtes, beziehungsweise des frei werdenden 
Wasserstoffes zu schiitzen, haben wir Bianthron in Essigsaure- 
anhydrid gelést und mehrere Stunden lang unter Kochen am 
RiickfluBkihler belichtet. Nach dem Erkalten wurde vom mit- 
entstandenen Naphthobianthron abfiltriert, unter Kihlung mit 
Methylalkohol versetzt, der entstandene Essigester abdestilliert 
und der Riickstand aus Eisessig umkrystallisiert. Es wurden so 
reichliche Mengen von Diacetyldianthranol 


COC,H; 





-< § 
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COCsH, 


erhalten, das in tiblicher Weise identifiziert werdén konnte. 
Setzt man die kochende Lésung des reinen Diacetyl- 

dianthranols dem Licht aus, so werden auch nach langer Zeit. 

nur Spuren von Naphthobianthron gebildet. Es entsteht vielmehr 











rh 
bart 
# 
ii 
. 
| 





1464 H. Meyer, R. Bondy und A. Eckert, 


eine schon krystallisierende, gegen 300° schmelzende Substanz 
die in organischen Lésungsmitteln relativ leicht léslich ist, ung 
konzentrierter Schwefelsdure eine braunlichgelbe Farbe ertej|; 
die auf Salpetersdurezusatz verschwindet. Wir haben das 
Studium dieser Reaktion noch nicht abgeschlossen. 


Zur Kenntnis des Helianthrons. 


Fiir das Helianthron haben Scholl und Mansfeld ur- 
spriinglich die Formel 
oO 


CKD : 
came 





aufgestellt; spater teilen sie ihm die um zwei Wasserstoffatome 
armere Formel eines Benzbianthrons 


zu. Wir wolfen natiirlich nicht Kritik an der Scholl’schen 
Formel iiben, mdchten aber bemerken, da8 dem reinen Heli- 
anthron die fiir alle bekannten Benzanthrone typische Fluores- 
zenz der schwefelsauren Lésungen abgeht. 
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Immerhin ist es denkbar, daS auch einmal ein nicht 
fluoreszierendes Benzanthron vorkommen kann, ebenso wie es 
Fluorindine gibt, denen diese Eigenschaft abgeht. Es ware aber 
doch darauf hinzuweisen, daf fiir das Helianthron bei gleicher 
empirischer Zusammensetzung noch die seinerzeit von Scholl 
und Mansfeld ftir das Mesonaphthobianthron in Betracht 
gezogene Formel moglich ist: 


O 
Pay’ 
| 
» NH 

| yH | 


Da8 die Substanz, wie wir uns tiberzeugt haben, nicht 
enolisierbar ist, was nach Analogie mit dem Dihydrobianthron 
zu erwarten ware, spricht allerdings einigermaBen gegen diese 
wie gegen die urspriingliche Scholl’sche Formel. 

Von der Elementaranalyse kann man auch in diesem Falle 
keine Entscheidung erwarten. 


Einwirkung des Lichtes auf das Helianthron. 


Wie eben erwahnt, zeigen die frisch bereiteten L6sungen 
des Helianthrons in konzentrierter Schwefelsaure keine Fluo- 
reszenz. L4Bt man aber direktes Sonnenlicht nur einige Augen- 
blicke lang auf diese Lésung einwirken, so tritt die intensive 
Fluoreszenz der Benzanthrone auf. 

Lést man Helianthron, das durch fiinfmaliges Umkrystalli- 
sieren aus einem bei 150° siedenden Gemisch von Eisessig 
und Nitrobenzol sorgfaltig gereinigt sein muf, in viel Eisessig 
auf und belichtet in der Hitze oder auch bei gewdhnlicher 
Temperatur, so scheiden sich, ohne da8 Wasserstoffabspaltung 
bemerkbar ware, zum Teil an den Kolbenwanden anhaftende, 


hellrotbraune Krystalle aus. 
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1th Mesonaphthobianthron aus Bianthron. 
' —— + + Mesonaphthobianthron aus Helianthron 
\ durch Licht, fiinfmal umkrystallisier:. 
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Man kocht mit Xylol aus und krystallisiert noch wiedey- 
holt aus Nitrobenzol um. Dabei dndert sich der Habitus de; 
Krystalle, indem die zunaéchst anscheinend rhombischen Blit:- 
chen! in die charakteristischen hellgelben Nadeln des Naphtho- 
bianthrons tibergehen. 

Um mit Sicherheit nachzuweisen, da® sich auch hier 
dasselbe Produkt gebildet habe wie aus Bianthron, haben wir 
auBer dem direkten Vergleiche der Substanzen jenen der Ab- 
sorptionskurven in konzentrierter Schwefelsdure ausgefihrt. 

Fig. 2 zeigt in jedem Punkte der Kurven vollkommene 
Ubereinstimmung. 

Fig. 3 erméglicht den Vergleich der Absorptionskurven 
von Helianthron, Bianthron und Naphthobianthron: 

Die Ausbeute an Naphthobianthron ist auch hier tiber 90°/,. 
Um die entstehenden Nebenprodukte zu charakterisieren, haben 
wir das Filtrat vom Naphthobianthron vollkommen eingedampit. 

Es hinterbleibt ein amorpher braunroter Riickstand, der 
alle Eigenschaften eines hydrierten Helianthrons? Zeigt: die 
rotviolette Lésung in Schwefelsdure wird auf Zusatz einer 
Spur Chromsdure intensiv griin. Durch Wasser kann das 
regenerierte Helianthron gefallt werden. Nach dem Filtrieren 
erhalt man mit Hydrosulfit die charakteristische griine Kiipe 
des Mesobenzbianthrons. 

Anthrachinon und hydrierte Anthracene werden bei der 
Belichtung des Helianthrons nicht gebildet. 

Setzt man die mit méglichst wenig Hydrosulfit ausgefihrte 
Kiipe des Helianthrons unter Luftabschlu8 dem Licht aus, so 
wird sie selbst nach Wochen nicht verdndert. Es scheint also 
auch hier zum Zustandekommen der Oxydation das Vorhanden- 
sein der freien Carbonyle erforderlich zu sein. 





1 Diese Krystallform zeigt auch das nach Scholl dargestellte Naphtho- 
bianthron. 
2 Potschiwauscheg, Berl. Ber., 43, 1746 (1910). 
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Weissenberger G.: Uber o-Nitrodialkylaniline. $21—841. 


Weishut F.: Methoxylbestimmungen mit phenolhaltiger Jodwasserstoffsaure. 
1165—1172. 


Weitzenbick R. und Lieb H.: Eine neue Synthese des Chrysens. 549—565. 

Wiechowski W. und Knaffl-Lenz E. v.: siehe Knaffl-Lenz E. v. und 
Wiechowski W. 

Wiesner J. v.: Uber die chemische Beschaffenheit des Milchsaftes der 
Euphorbia-Arten, nebst Bemerkungen iiber den Zusammenhang zwischen 
der chemischen Zusammensetzung und der systematischen Stellung der 
Pflanzen. 461—483. 

Wozelka H. und Franke A.: siehe Franke A. und Wozelka H. 


Z. 


Zehenter J.: Uber Orthooxytolylsulfon. 333—347. 
Zerner E. und Goldschmiedt G,: siehe Goldschmiedt G. und Zerner E. 
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Sachregister. 


el 


A. 


Absorptionsvermégen: siehe auch Eigenabsorption. 


Bestimmg. der Durchliassigkeit von Glaskiigelchen fiir Radiumstrahlen 
(297—300) u. der dafiir einzusetzenden Korrektionen (303—304), S. C. 
Lind. 297 u. f. 

von wisseriger Chininsulfat- u. Kaliummonochromatlésg., von Benzol u. 
alkoholischer Terephtalaldehydlésg. fiir Lichtstrahlen bestimmter Wellen- 
lange. H. Suida. 1183—1187. 

von alkoholischer o-Nitrobenzaldehydlisg. fiir Quarzglasquecksilber- 
lichtstrahlen. A. Kailan. 1314. 

von Mesonaphtobianthron in conc. H,SO, fiir Lichtstrahlen der Wellen- 
langen 515—683. H. Meyer, R. Bondy u. A. Eckert. 1455, 1456, 
1466 u. 1467. 


Abspaltung, katalytische von Wasserstoff aus aromatischen 


Kernen: Ausfibrg. mit Aluminiumchlorid. R. Scholl u. Chr. Seer. Lu.f. 


2-Acetaminoterephtal-1-methylestersaure: Bildg. durch Einwirkg. von Jod- 


methyl auf das Silbersalz der Acetaminoterephtalsaure, Eig., Fp., Bildg. 
durch Acetylierg. der 2-Aminoterephthal-1-methylestersdure, Zus., Ver- 
seifg. durch Kalilauge zu Aeetaminoterephtalsdure unter teilweiser Ent- 
acetylierg. (202—204), Bildg. bei der Einwirkg. von Jodmethyl auf das 
saure Kalisalz der Acetaminoterephtalsdéure, Fp. (205). R. Weg- 
scheider u. F. Faltis. 202—205. 


2-Acetaminoterephtal-4-methylestersaéure: Angabe, da$ ihre Affinitats- 


konstante (N. L. Miiller) gréBer ist, als die der isomeren 1-Estersaure 
(187), Darst. aus 2-Aminoterephtal-4-methylestersdure, Schmelzp., Eig., 
Entacetylierg. durch Kochen mit Wasser, Zus. (196 u. 197), Gewinng 
durch Halbverseifg. des Acetaminoséuredimethylesters mit methylalkohol. 
Kali (197), Bildg. bei der Veresterg. der Acetaminoséure mit Methyl- 
alkohol im Rohr, Schmelzp., Zus. (199), Uberfiihrg. durch Essigsaure- 
anhydrid in Acetanthranilcarbonséuremethylester u. Riickbildg. durch 
Hydratisierg. (199—201). R. Wegscheider u. F. Faltis. 187 u. f. 


Acetaminoterephtalséure: Methylierg. mit Dimethylsulfat (156-157), Bildg. 


bei der Einwirkg. von Natrium u. Jodmethyl auf Acetaminoterephtal- 





sdiuredimethylester (157 u. 158). R. Wegscheider, F. Faltis, S. Black 
u. O. Huppert. 156—158. 

Darst., Eig., Zus. u. Schmelz-, bezw. Zersetzgspkt. dieser u. der aus 
Methylalkohol mit 1 Mol. CH,OH krystallisierenden Acetaminosaure, 
Verseifg. der letzteren (190—192). Oberfiihrg. in Acetanthranilcarbon- 
siure u. Wiedergewinng. daraus (193 u. 194); Veresterg. mit methyl- 
alkohol. Salz- u. Schwefelsdure, wobei Entacetylierg. u. Bildg. von Amino- 
terephtalsduredimethylester u. 2-Aminoterephtal-4-methylestersaéure er- 
folgt (194—196); Veresterg. mit Methylalkohol im zugeschmolz. Rohr, 
wobei betrichtliche Entacetylierg. eintritt (197— 199) ; Darst., Eig. u. Zus. 
ihres Silbersalzes (202); Bildg. bei der Verseifg. der 2-Acetamino- 
terephtal-1-methylestersdéure (204); Uberfiihrg. in ihr saures Kalisalz 
(204—205). R. Wegscheider u. F. Faltis. 190 u. f. 


H Acetaminoterephtalsauredimethylester: Bildg. neben etwas Diacetylamino- 


ester durch Acetylierg. von Aminoterephtalsduredimethylester, Schmelzp., 
Eig. (145 u. 146); Oberfiihrg. ins Diacetylprodukt u. Riickgewinnung 
daraus (148); Einwirkg. von Alkalimetallen u. Jodmethyl darauf (157 
bis 159); Trenng. von dem hiebei entstand. Acetmethylaminoester (159). 
R. Wegscheider, F. Faltis, S. Black u. O. Huppert. 145 u. f. 
Halbverseifg. durch methylalkohol. Kali zu 2-Acetaminoterephtal-4-me- 
thylestersadure (197); Bildg. durch Einwirkg. vonJodmethyl! auf das Silber- 
salz der Acetaminosdure; Eig., Schmelzp., Zus. (202 u. 203). R. Weg- 
scheider u. F. Faltis. 197 u. f. 


Acetanthranilcarbonsaure: Darst. aus Acetaminoterephtalséure durch Kochen 


mit Essigsaureanhydrid, Eig., Verhalten beim Erhitzen, Hydratisierung, 
Zus., Verhalten bei der Fallung mit Silbernitrat. R. Wegscheider u. 
F. Faltis, 192—194. 


Acetanthranilearbonsauremethylester: Darst. aus 2-Acetaminoterephtal-4- 


tet, ie a a 


; ony 


methylesterséure durch Kochen mit Essigséureanhydrid, Fp., Eig., Zus., 
Riickverwandlg. durch Wasseraufnahme in die 4-Estersdure. R. Weg- 
scheider u. F. Faltis. 199—202. e 


Acetat: siehe auch Acetylderivat. 


des Anilins u. Dimethylanilins: siehe Anilinacetat u. Dimethyl- 
anilinacetat. 

des Methyl- u. Dimethylbrucins: siehe Methyl- u. Dimethylbrucin- 
acetat. ' 

des Kaliums, Lithiums, Natriums u. anderer Metalle: siehe 
Kalium-, Lithium-, Natrium- etc. -acetat. 

Darstellg. neuer wasserfreier Acetate der Metalle Mg, Cd, Fe (Ferri-), Co, 
Mn (Mangani-), Cu (Cupri-). u. Cr (Chromi-), sowie der Acetate einiger 
andrer Metalle (Li, Ca, Be, Zn, Hg, Al, Ce, Bi, Ni, U, Na, K, Sr, Ba, TI, 
Pb u. Ag) durch Einwirkg. von Essigséureanhydrid auf die Nitrate der- 
selben, E. Spath. 236 u., f. 


Acetmethylaminoterephtalsaure: Darst. aus Methylaminosaure mittels Acety! 





chlorid unter Bildg. ihres Chlorhydrates, Eig., Schmelzp., Léslichkt., 





ne 
er Eee - 


| 
| 





1479 


Zus., Schmelzpunktserniedrigungen mit: Acetaminosaure, Methylamino- 
saure u.2-Acetamino-1-methylestersdure, Entacetylierg. u. Rickverwandlg. 
in Methylaminosre.R.Wegscheider,F.Faltis,S.Blacku.O.Huppert. 
163— 165. 

Acetmethylaminoterephtalsauredimethylester: Bildg. bei der Einwirkg. von 
Kalium u. Jodmethyl auf den entsprech. Acetaminoester, Trenng. von 
diesem und Ausbeute (159), Uberfiihrg. in Methylaminoterephtalsdure 
(159 u. 160), Reinigg., Fp., Eig., Zus. (165 u. 166), R. Wegscheider, 
F. Faltis, S. Black u. O. Huppert. 158—166. 

Aceton: Uber sein Vorkommen in dem aus gerésteten Kaffeebohnen gewonnenen 
Kaffeol. V. Grafe. 1393. 

— Verwendg. neben Ammoniak zur Haltbarmachg. von Hydrosulfitlésg. als 
Titerfliissigkeit. W. Siegmund. 1433. 
Acetylbebirin: Darst., Lésl., Schmelzp., Zus. F. Faltis. 878 u. 891. 


Acetyibromnitro-3-resorcylsdure: Darst., Farbe, Krystallf., Schmelzp., Ab- 
spaltg. von Acetyl durch Ammoniak u. Bildg. des Diammoniumsalzes der 
Bromnitro-8-resorcylsaure; durch Kochen mit Wasser bewirkte Abspaltg. 
von Kohiendioxyd u. von Acetyl. F. v. Hemmelmayr. 984—986. 

Acetylcyanid, bimolekulares: Verseifg. zu einem Amid der Formel C,H,O. 
CONHg)g; Depolymerisation des dimolekularen Cyanids. (861—862); 

- Reaktionsmechanismus der Verseifg. u. Konstitution des dimolekularen 
Acetylcyanides (864 u. 865); Nachweis, dafin diesem keine Isonitril-, 
sondern zwei gleichgebaute Nitrilgruppen vorhanden sind. W.Bardrotf. 
861 u. f. 

Acetylderivat des dem Laserpitin entspr. Alkohols: Darst. durch redu- 
zierende Acetylierg. des Laserpitins, Eig.. Zus. O. Morgenstern. 727. 

— des a-Oxy-8-Phenyl-;y-Benzylbutyrolaktons: Darst., Eig., 

Ausb., Zus., Verseifg. u. Riickgewinng. des Laktons. E. Spath. 1041. 

des Phenylisopropylcarbinols: Darst., Siedep., Zus., Mol. Gew. 

A. Franke u. A. Klein. 1238 u. 1239. 

— des Oxims des Phenylisopropylketons: Darst., Siedep., Zus., 
Mol. Gew. Dieselben. 1240 u. 1241. 

Acetylenharnstoff: Einwirkg. von Bromlauge daraufu. die dadurch bewirkte 

Abspaltg. von Stickstoff. V. v. Cordier. 767 u. 788. 


Acetylguajacol: Uber in Ather negativ verlaufene Nitrierungsversuche (706) ; 
Nachweis, daB die Acetylierg. einer Phenolgruppe die Nitrierungs- 
geschwindigkeit verlangsamt; Nitrierg. in Eisessig zu 5-Nitroguajacol- 
acetat. A. Klemenc. 702 u. f. | 

Acetylharnstoff: Einwirkg. von Bromlauge darauf u. die dadurch bewirkte 
Abspaltg. von Stickstoff. V. v. Cordier. 776. 

Acetylierung: Angabe, da8 durch Acetylierg. der Methylaminoterephtalsaure 

, “-u. ihrer Ester ihre Fluoreszenz verschwindet. R. Wegscheider, F. 
Faltis, S. Black u. O. Huppert. 161. ' 

Acetyllaserol: Darst. aus der Lactonform des Laserols; Eig., Zus. 0. Morgen- 


stern. 735. 
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Acetyl-6-Nitroguajacol: Gewinng. durch Acetylierg. von 6-Nitroguajacol mit 
Essigsaureanhydrid u. Schwefelsaure ; Eig., Krystallf., Schmelzp., Léslich- 
keit, Zus. A. Klemenc. 706. 


Additionelle Verbindungen: Beispiel fiir die Erscheing., da8 diese oft inten- 
siver gefarbt sind, als ihre Bestandteile. E. Spath. 247. 

Adipinsaure: Stellg. derselben in der Adsorptionsreihe fiir Schafwolle. G. 
v. Georgievics. 48. 


Adsorbierbarkeit der Siuren durch Schafwolle’ siehe auch Adsorptions- 
— reihe. [hr Verhaltnis zum Mol. Gew., zur Starke u. zum Dissoziationsgrad 
der Saéure (48—49); ih rZusammenhang mit den Beziehgen. zwischen 
Leitfahigkeit u. innerer Reibg. (52, 59 u. f.), mit dem Gehalt der Saure an 
Neutralsalz (52), mit der Oberflachenspanng. (53 u. f.), mit der Kom- 
pressibilitat der Sdureliésg. (657—59), mit der inneren Reibg. (59 u. 60), 
mit der Léslichkeit, Gelbbildg., Quellg. (60—61), Plasmolyse u. der Be- 
einflussg. der Nerven- u. Muskelgregbarkeit (61—62). G. v. Georgie- 
vics, 48 u. f. 
Adsorption: siehe Adsorptionsreihe. 


Adsorptionsreihe fiir die Adsorbierbarkeit einiger anorganischer u. organischer 
Sauren durch Schafwolle. G. v. Georgievics. 48. 


Affinitatskonstante: Uber diese der 2-Dimethylaminoterephtal-4-methylester- 
saiure u. der 2-Dimethylaminoterephtal-1-methylestersdure im Vergleich 
zu jenen der freien Esterséuren. R. Wegscheideru. S. Black. 186, 
Anm. 2 u. Dieselben, 207, Anm. 3. 
— Uber diese der Nitrohemipinséure u. ihrer Esterséuren u. die Ab- 
weichungen der gefundenen von den berechneten Werten. R. Weg- 
scheideru. N. L. Miller. 906 bis 909. 


Aktivitit des Sauerstoffes: Uber die Aktivierg. des Luftsauerstoffes durch 
Licht u. seine Wirkg. bei der Photoautoxydation der Aldehydgruppe, 
speziell des Terephtalaldehyds. H. Suida. 1173 u. f. 

—  optische: siehe optische Aktivitat. 

Alakreatin: siehe a-Guanidopropionsaure. 


Aldehyde: Uber die Polymerisation solcher der Reihe Cy Hon O u. das Aut- 
treten von Aldehydharz bei der Polymerisation. A. Franke u. H. 
W ozelka,. 349—362. 
— Uber die Wirkg. des Lichtes auf die Autoxydation der Aldehydgruppe. 
H. Suida. 1173 u. f. 


Alkalihydroxyd: Verzégernder Einflu8 desselben auf die Reaktionsgeschwindig- 
keit der Zersetzung einer Alkalijodidlésg. unter dem Einflu8 durch- 
dringender Radiumstrahlen; Kompensation desselben durch eine ent- 
sprechende Séuremenge. A, Kailan. 78 u. f. 

— Uber Farbreaktionen mit Nitrogentisinsiure, bezw. ihrem Methylester, 
A. Klemenc. 1248. 


Alkalijodide: Uber periodische Stromintensitits- u. synchrone Spannungs- 
anderungen bei der Elektrolyse ihrer wasserigen Lésungen u. tiber ihre 
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Abhiangigkeit von der Tendenz der: Alkalien zur Polyjodidbildg. R. 
Kremann u. R. Schoulz. 1291 u. f. 

Alkaloid: Gewinng. dreier Basen aus dem amorphen Bebirinum sulfuricum u. 
ihr chemisches Verhalten. F. Faltis. 873 u. f. 

— »B« aus der Pareirawurzel: Gewinng. aus Bebirinum sulfuricum 
amorphum; Ausb., Aussehen, Léslichkt., Schmelzp. (876—884) ; Reinigg., 
Farbe, Krystallf., Zus., optisches Verh., Verh. beim Schmelzen mit Atz- 
kali, wobei u. a. Protocatechusdure entsteht (886—887). Derselbe. 
876 u. f. 

Alkohol: Uber Krystallalkohol: siehe Acetaminoterephtalsaure. 

— siehe auch Athyl-, Methyl- etc. -alkohol. 

— ungesittigter C,,H.,0: Nachweis, da6 dieser entgegen friiberen Angaben 
beim Erhitzen von 1, 10-Dekandiolchlorhydrin mit festem Atznatron nicht 
entsteht. A. Franke u. O. Kienberger. 1193—1196. 

Allantoin: Einwirkg. von Bromlauge darauf u. die dadurch bewirkte Abspaltg. 
von Stickstoff. V. v. Cordier. 778. 


Alloxan: Einwirkg. von Bromlauge auf wasserfreies Alloxan, auf alloxansaures 
Barium u. -Blei u. die dadurch bewirkte Abspaltg. von Stickstoff. V. v. 
Cordier. 766, 776 u. 778. 

Alloxantin: Einwirkg. von Bromlauge darauf u. die dadurch bewirkte Abspaltg. 
von Stickstoff. V. v. Cordier. 766 u. 778. 

Allylcarbazol: Darstellg. aus Carbazolkalium u. Allyljodid; Eig., Fp., Uberfiihrg. 
ins Pikrat, Zus. B. Levy. 182. 

Aluminiumacetat: Darstellg. des basischen Salzes Al,O (OCOCHs), aus kry- 
stallisiertem Aluminiumnitrat u. Essigsaéureanhydrid, Ausb., Eig., Zus. 
E. Spath. 242—243. 

Aluminiumamalgam: Verwendg. zur Reduktion des Glykolaldehydes zu Athylen- 
glykol. R. Pribram u. A. Franke. 426. 

Aluminiumchlorid: Verwendg. bei der Einwirkg. von Tribrom- u. p-Bromphenol 
auf Toluol, wobei unter Bildg. von m-Bromtoluol u. Phenol aromatisch 
gebundene Bromatome aus einem Kern ineinen andern iibertragen werden. 
M. Kohn u. F. Bum. 923 u,. f. 

— Verwendbarkeit des wasserfreien zur Verkniipfung aromatischer Kerne 
infolge katalytisch bewirkter Wasserstoffabspaltg. aus letzteren. R. 
Scholl u. Chr. Seer. 1 u. f. u. Chr. Seer. 543, 


Aluminiumnitrat: Darst. des Salzes Aly (NO3), +- 15 H,O aus gegliihtem Al,O. 
u. konzentrierter HNOg; Zus., Eig., Ubergang desselben unter Abgabe 
von. 6 Mol. Krystallwasser in das Nitrat Ale (NOg)g -+- 9 H,O. M. Z. 
Jovitschitsch. 16—17. 

— Uberfiihrg. des krystall. Salzes durch Essigsiureanhydrid in wasserfreies 
Acetat. E. Spath. 242—243. 

Aluminiumoxyd: Uberfiihrg. durch Behandig. mit konzentrierter Salpetersiure 
in Nitrate mit je nach der Konzentration der Sdure u. der Luftfeuchtigkeit 
wechselndem Krystallwassergehalt. M. Z. Jovitschitseh. 16—18. 

— Verhalten seines Gels an trockener Luft: siehe Tonerde. 








1482 


Ameisensaure: Stellg. derselben in der Adsorptionsreihe fiir Schafwolle. 
G. v. Georgievics. 48 u. 60. 

— Bildg. neben Glykolaldehyd u. a. Produkten bei der Einwirkg. ultra- 
violetter Strahlen auf wasserige Formaldehydlésg.; Nachweis, da8 hier- 
bei ihre Menge mit der Dauer der Bestrahlg. zunimmt und da8 wisserige 
Formaldehydlésg. ohne Belichtg. keine Saurebildg. zeigt; Identifizierung 
durch Oberfiihrg. in Natriumformiat; Erklarg. ihrer Bildungsméglichkeit. 
R. Pribram u. A, Franke. 430—433. 

— Auftreten unter den Oxydationsprodukten des aus Laserpitin gewonnenen 
Laserols (742 u. 744). O. Morgenstern. 742 u. f. 

Ameisensaures Natrium: siehe Natriumformiat. 

Amid C,Hg0.(CONHg),: Darst. durch Einwirkg. verdiinnter Schwefelsaéure auf 

bimolekulares Acetylcyanid; Ausb., Schmelzp., Krystallf., Léslichk., 

| Mol. Gew., Zus. (861—863); Verseifg. durch Kalilauge unter Abspaltg. 
von Essigséure zum Amid der Methyltartronséure (866). W. Bardroff. 
861 u. f. 

— der Methyltartronsdure: siehe Methyltartronsdéureamid, 

— CgHy 909(CONHg)g: Darst. durch Einwirkg. von verdiinnter Schwefel- 
saure auf bimolekulares Propionylcyanid; Ausb., Léslichk,, Krystallf., 
Geschmack, -Schmelzp., Zus., Konstitution, Mol. Gew. W. Bardroff, 

‘ 868—870. 7 

o-Amidodiathylanilin: Darst. durch Reduktion von o-Nitrodiathylanilin mit Zinn 

| u. Salzsdure; Eig., Siedep., Léslichk., Zus., Darst, seines Zinndoppel- 

salzes, Pikrates, Chlorhydrates, Gold- u. Platinchloriddoppelsalzes u. des 
Sulfates. G. Weissenberger. 834—836. 


Aminopyridine: Nachweis, da8 die Hoffmann’sche Reaktionsfolge fiir ihre 
Gewinng. aus. den Pyridinmonocarbonséuren dem Curtius’schen: Ver- 
fahren vorzuziehen ist. H. Meyer u. J. Mally. 399. u. 401. 


a-Aminopyridin: Gewinng. durch Abbau des Pikolinséureazides aus dem 
Pikolinsdureurethan ; Platindoppelsalz, Schmelzp. H. Meyer u. J. Mally. 
; 398—399. 
Aminosauren: Uber die Ursachen ihres von den stickstofffreien Sauren ab- 
weichenden Verhaltens bei ihrer Veresterg. u. bei der Verseifg. ihrer 
Ester. R. Wegscheider u. S. Black. 209—210. 

— Uber Stickstoffmethylierung bei denselben. R. Wegscheider u. O. 

Huppert. 234. 

2-Aminoterephtal-1-methylestersaure: Angabe, da ihre Affinitatskonstante 
(N. L. Miller) gréBer ist ‘als die der isomeren 4-Estersdure; Reindar- 
stellg. derselben zur Identifizierung. R. Wegscheider u. F. Faltis. 
186 u. 190. 

— Uberfiihrg. durch methylalkoholisches Kali u. Jodmethyl in 2-Methyl- 
aminoterephtal-1-methylestersiure; Abweichg. von einer Regel  H. 
Mayer's iber Stickstoffalkylierung bei Gegenwart einer negativierenden 
Gruppe in o-Stellg. zur NHg-Gruppe. R. Wegscheider uO. Huppert, 
233—234, 
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2-Aminoterephtal-4-methylestersaure: Bildg. bei der Veresterg. von Amino- 
terephtalsdure mit Jodmethyl u. Methylalkohol u, bei der Halbverseifg. 
F des Aminoterephtalsduredimethylesters mit methylalkoholischem Chlor- 
2 wasserstoff; Darst., Fp. R. Wegscheider u. F. Faltis, 186—190. 
. —  Bildg. neben Aminoterephtalsduredimethylester bei der Veresterg. der 
Acetaminoterephtalsdure mit Methylalkohol u. Mineralsaéuren (194— 196) ; 
. Uberfiihrg. in 2-Acetaminoterephtal-4-methylestersdure u, Riickbildg. aus 
letzterer (196-—-197); Bildg. bei der Veresterg. der Acetaminoterephtal- 
, sdure mit Methylalkohol im Rohr. Dieselben. 197—199. 
—  Darstellg. aus Aminoterephtalsdure durch Veresterg. mit Methylalkohol 
u. Chlorwasserstoff, Ausb., Oberfiihrg. durch methylalkoholisches Kali 
und Jodmethyl in 2-Methylaminoterephtal-4-methylesterséure; Ausb. 
R. Wegscheider u. O. Huppert. 234. 


Aminoterephtalsaure: Darst., Ausb. u. Schmelzp. (143); Uberfiihrg. in ihren 
Dimethylester (144); tiber die Stickstoffmethylierg. dieser Sdure, Analyse 
der Reaktionsprodukte u. ihre Trenng. von Mono- und Dimethylaminosdure 
(148—151); Methylierg. mit Jodmethyl u. Kali (151—152); mit Dimethyl- 

: sulfat unter Zusatz von Alkali (152—154) u. von Bariumcarbonat 
(154—156). R. Wegscheider, F. Faltis, S. Black u. O. Huppert. 
143 u. f. 
— Veresterg. durch Methylalkohol u, Jodmethyl zu 2-Aminoterephtal- 
4-methylestersiure (189—190); Bildg. durch Entacetylierg. von Acet- 
aminoterephtalsdéure bei der Einwirkg. von Methylalkohol auf diese im 
zugeschmolzenen Rohr (198). R. Wegscheider u. F, Faltis, 186 u. f. 
—  Veresterg. mit methylalkoholischem Chlorwasserstoff zu 2-Aminotereph- 
tal-4-methylestersdure, Ausb. R. Wegscheider u. O. Huppert, 234. 


Aminoterephtalsaéuredimethylester: Darst. aus Aminoterephtalsdure u. aus 

Nitroterephtalsiuredimethylester; Ausb. (144); Uberfiihrg. in den Acet- 

aminodimethylester neben etwas Diacetylester (145—146); Einwirkg. 

von Dimethylsulfat (156). R. Wegscheider, F. Faltis, S. Black u. 
O. Huppert. 144—158. 

— Halbverseifg. mit methylalkoholischem Chlorwasserstoff zu 2-Amino- 
terephtal-4-estersdure. R. Wegscheider u, F, Faltis. 190; vergl. auch 
186 u. O. Huppert’s Versuche. 187. 

— Bildg. neben 2-Aminoterephtal-4-methylestersdure bei der Veresterg. der 
Acetaminoterephtalsdure mit Methylalkohol u. Mineralsduren; Zus., Fp. 
Dieselben, 194—196. 

Ammoniak: Verwendg. neben Aceton zur Haltbarmachg. von Hydrosulfitlésg. 
als Titerfliissigkeit. W. Siegmund. 1433. 

— Einwirkg. aut Lithiumnitrid u. -hydrid unter Bildung von Lithiumimid, 
bezw. -amid. F. W. Dafert u. R. Miklauz. 66—68. 

— Uber dessen minimale Bildg. aus Cerhydrid, bezw. -nitrid an der Luft, 
ebenso im Stickstoff- bezw. Wasserstoffstrom. Dieselben. 913 u. f. 

— Einwirkg. aufo-Chlornitrobenzol bei Gegenwart von Kupferpulver unter 
Bildg. von o-Nitranilin. G. Weissenberger. 840. 











+ et ~ we Rare Ae MF Le 





>» 
ee 
we > 


1484 


Ammonium-aci-nitroessigester: Uberftihrg. durch Quecksilberchlorid | in 
Mercuri-aci-nitroessigesteranhydrid unter Bildg. von Mercurichlorid-aci- 
nitroessigester als Zwischenprodukt; Wberfiihrg. durch AgNO, ins 
Silbersalz. W. Prager. 1285—1286. 

Ammoniumformiat: Herstellg. u. Verwendg. von reinstem zur Reduktion von 
Silbernitrat zu metallischem Silber. O. H6nigschmid. 273. 

Ammoniumjodid: Auftreten periodischer Anderungen der Stromintensitat bei 
der Elektrolyse seiner wisserigen Lésg.; tabellarische u. graphische 
Darst. der Versuchsresultate. R. Kremann u. R. Schoulz. 1298, 1303 
bis 1304. 

Ammoniumsalz der 5-Nitrohomovanillinsiure: siehe 5-nitrohomo- 
vanillinsaures Ammonium. 

— der5-Nitro- u. 5, 6-Dinitrohomoveratrumsadure: siehe 5-nitro-, 
bezw. 5, 6-dinitroveratrumsaures Ammonium. 
— der Terephtalsdure: siehe terephtalsaures Ammonium. 
— des Terephtalyldinitrodiharnstoffes: Darst., Eig. M. Pfannl 
u. O. Dafert. 500. 
— der Nitrogentisinsadure: Darst., Eig. A. Klemenc. 1248. 
Amygdalin: Uber Methylierung desselben. J. Herzig u. R. Schénbach. 676. 


i-Amylalkohol: Oxydation des optisch aktiven mit Natriumbichromatu. Schwefel- 
siure zu i-Valeraldehyd. A. Franke u. H. Wozelka. 358. 

iso-Amylcarbazol: Darst. aus Carbazolkalium u. éso-Amyljodid; Ausb., Eig., 
Uberfiihrg. in das Pikrat. B. Levy. 181—182. 

sec-Amylcarbazol: Darst. aus Carbazolkalium u. sekundaéres Amyljodid; Ausb., 
Eig., Uberfiihrg. in das Pikrat. B. Levy. 182. 

Angelikasaure: Bildg. aus Laserpitin (714); Uberfiihrg. durch Chlorwasser- 
stoffgas in 3-Chlor-2-Methylbutansaure-1 (721); Bildg. als Verseifungs- 
produkt bei der Einwirkung von Kaliumhydroxyd auf Laserpitin; Eig., 
Schmelzp., Ausb., Bestimmg. des Verhialtnisses von Laserol- u. Angelika- 
saure im Laserpitinmolekiil; Uberfiihrg. in ihr Kaliumsalz (731—734). 
O. Morgenstern. 714 u. f. 

Angelikasaures Kalium: Darst., Zus., Eig. O. Morgenstern. 7 33—734. 


Anhydroacetaminoterephtalsaure: siehe Acetanthranilcarbonsaure. 

Anilin: Verwendg. als Verseifungsmittel. A. Klemenc. 376 u. f. 

Anilinacetat: Leitfihigkeit desselben, siehe Leitfahigkeit. 

Anion: Einflu8 desselben auf die Adsorption von Saéuren durch Schafwolle aus 
isohydrischen Lésungen. G. v. Georgievics. 50—5l. 


Anisaldehyd: Kondensation mit Isobutylrhodanin zu B-p-Methoxylbenzal-v-Iso- 

butylrhodanin. H. Nagele. 946. 
— Kondensation mit Athylenrhodanin zu 8 §'-p-Methoxybenzal-v-Athylen- 

rhodanin. Derselbe. 956—957. 

o-anisidyldithiocarbaminsaures Ammonium: Uberfiihrg. in o-Anisidylsenfél 
durch Chlorameisensaureathylester. L. Kaluza. 369. 

o-Anisidylsenf6l: Darst. aus o-anisidyldithiocarbaminsaurem Ammoniak u. 
Chlorameisensiureathylester. L. Kaluza. 369. 
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Anthrachinon: Revision der Literaturangaben tiber den Schmelzp. desselben,; 
Feststellg. des richtigen Schmelz- u. Erstarrungspunktes, E. Philippi. 
373-—374. 

— Uber einige Derivate u. ihr anormales Verhalten gegen alkalische Re- 
duktionsmittel. Chr. Seer. 535 u. f. 

— Uber Zweikernchinone der Anthrachinonreihe, besonders die Uberfiihr- 
barkeit von Bianthron, Dianthranol u. Helianthron in Mesonaphto- 
bianthron durch photochemische Reaktionen; photogenetische Bildg. aus 
Bianthron; Nachweis seiner Lichtbestandigkeit in kochendem Eisessig ; 
Reduktion durch naszierenden Wasserstoff im Sonnenlicht zu Dihydro- 
anthracen. H. Meyer, R Bondy u. A. Eckert. 1447 u. f. 


Anthrachinon-1, 2-dicarbonsaure: Darst. durch Oxydation von Bz-4-Methyl- 
Bz-3-methoxy-1, 2-benzanthrachinon mit Kaliumpermanganat; Zus.; 
Uberfiihrg. in ihr Anhydrid. R. Scholl u. W. Neuberger. 523—524. 

Anthrachinon-1, 4-dicarbonsaure: Bildg. bei der Oxydation von 1-Methyl-4- 
p-tolylanthron-10 mit Chromsaure. Chr. Seer. 542, 547—548. 

Anthrachinon-1, 2-dicarbonsaureanhydrid: Darst. durch Sublimierung der 
Siure im Kohlendioxydstrom; Schmelzp. R. Scholl u. W. Neuberger. 
524. 

Anthrachinon-1, 3, 5, 7-tetracarbonséure: Bildg. u. Darst. aus 1, 3, 5, 7- 
Tetramethylanthrachinon durch Oxydation mit verdiinnter Salpetersaure ; 
Ausb., Eig., Fp., Zus. Chr. Seer. 42—43. 

2-Anthrachinoyl-a-naphtylketon: Umwandlg. in 6, 7-Phtaloylbenzanthron- 
R. Scholl u. Chr. Seer. 3. 

Anthranilsaure: Uberfiihrg. mit Dimethylsulfat u. Bariumcarbonat in Methyl- 
anthranilsadure. R. Wegscheider, F. Faltis, S. Black u. O. Huppert. 
155, Anm. 

Antimon: Uber dessen quantitative Trenng. von arseniger Saure; siehe. diese. 


Apparat: Neuer Einfiillapparat nach T. W. Richards; Verwendg. als Schmelz- 
apparat beim Entwassern u. Schmelzen von krystallisiertem Radium- 
chlorid. O. HGnigschmid. 275. 

— zur Entwicklg. u. Reinigg. von Radiumemanation sowie zur Ozonierung 
von Sauerstoff mittels a-Strahlen. S. C. Lind. 300 u. 310. 

— zur Destillation von Substanzen in einer Kohlensaéureatmosphire. A. 
Franke u. H. Wozelka. 350, Anm. 

— zur quantitativen Bestimmg: von Stickoxyd. M. Pfannl u. O, Dafert. 
497. 

— zu Sublimationsversuchen. Dieselben. 501—502, 

— Widerstandsgefafe fiir Leitfahigkeitsmessungen. J. Lindner, 622. 

— Thermoregulator. Derselbe. 623. . 

— zur Untersuchg. der Abhingigkeit der Léslichkeit der schwefligen Saure 
vom Druck. Derselbe. 614 u. 642. 

— MefSgefab fiir schweflige Sdure. Derselbe. 665. 

— zur Trenng. des Arsens von Antimon u. ,andern Metallen mit Methy!- 
alkohol im Luftstrom. L. Moseru. F, Perjatel. 302—803. | 
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Apparat zur thermischen Untersuchg. (Schmelp.-Bestimmg.) des Systems KJ —J,. 
R. Kremann u. R. Schoulz. 1083. 
— Chemograph zur Aufzeichng. der Stromstarkekurven bei der Elektrolyse 
wisseriger Alkalijodidlisungen. Dieselben. 1294. 
— zur Einwirkg. dunkler elektrischer Entladungen auf ein Gasgemisch bei 
gewohnlicher Temperatur. F. Bock u. L. Moser. 1409, 1419—1420. 
—  ebenso fiir hohe Temperatur. Dieselben. 1424 u. 1426. 
—  Glasphiolen. Dieselben. 1410, 
— Kugelkapillarrohr fiir analytische Zwecke. Dieselben. 1414. 
— zur Aufbewahrg. u. Verwendg. von Hydrosulfitlésg. fiir maB8analytische 
Zwecke. W. Siegmund. 1434—1435, | 
Aquivalente Leitfahigkeit: siche Leitfahigkeit, 
Arsen: Trenng. von Antimon u. anderen Metallen bei Gegenwart von konzen- 
trierter Salzsaure mit Methylalkohol im Luftstrom bei Wasserbadtempe- 
ratur. L. Moser u. F. Perjatel. 802 u, f. 
— quantitative Bestimmg. desselben in Erzen, Dieselben, 817—818. 
— Reduktion der Arseni- zur Arsenoform; siehe Ferrosulfat. 
— Oxydation der Arseno- zur Arseniform; siehe arsenige Siaure. 


Arsenige Saure: Bestimmg. mit Kaliumpermanganat bei Gegenwart von Salz- 

siure. L. Moser u. F. Perjatel, 751 u. f. 

— Quantitative Bestimmg. durch Destillation des Trichlorides, bezw. 
Methylesters bei Gegenwart von konzentrierter HCl mit Methylalkohol 
im Luftstrom; quantitative Trenng. von Antimon u. anderen Metallen. 
Dieselben. 803 u. f. 

—  Nachweis, da8 die Oxydation derselben durch KClO, u. konzentrierte 
HCl nicht vollstandig verlauft, dagegen durch Chlor in alkalischer Lisg. 
volikommen ist. Dieselben. 813—814. 


Arsenigsauremethylester: Bildg. neben Arsentrichlorid bei der quantitativen 
Bestimmung des Arsens durch Destillation mit Methylalkohol bei Gegen- 
wart von konzentrierter HCl im Luftstrom; Trenng. vom Trichlorid; 
Verseifbarkeit. L. Moser u. F. Perjatel. 804—807. 


Arsenpentachlorid: Nachweis, daf dessen Lisg. am Wasserbad mit konzen- 
trierter HCl ohne Verlust an AsCl, eingedampft werden kann. L. Moser 
u. F. Perjatel. 813—814. 


Arsens&ure: Quantitative Bestimmg. nach Reduktion mit Ferrosulfat durch 
Destillation des Trichlorids, bezw. Trimethylesters bei Gegenwart von 
konzentrierter HCl mit Methylalkohol im Luftstrom. L. Moser u. F> 
Perjatel. 810 u. f. 

Arsentrichlorid: Nachweis, da$ bei der quantitativen Bestimmg. der arsenigen 
Saure durch Destillation mit Methylalkohol bei Gegenwart von konzen- 
trierter HCl im Luftstrom ein betrachtlicher Anteil des Arsens nicht als 
Ester, sondern als Trichlorid fliichtig ist. L. Moser u. F, Perjatel. 
804 u. f. 

Athylalkohol: Verwendg. als Fiallungsmittel bei der Reinigg. von -Radium- 

chlorid. O. Hénigschmid. 268 u. f. 
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Athylamin: Uberfiihrg. durch Kalilauge u. Schwefelkohlenstoff in iithyldithio- 
carbaminsaures Kalium, bezw. Athylsenfél. L. Kaluza. 366. 

Athylcarbazol: Darst. aus Carbazolkalium u. Jodathyl; Fp. B. Levy. 178—179. 

Athylendiaminchlorhydrat: Uberfiihrg. durch Kalilauge, Schwefelkohlenstoff 
und Chloressigsaureithylester in Athylenrhodanin (951—952); durch 
Kalilauge und Athylsenfél in Diathylathylenthioharnstoff (958) u. durch 
Kalilauge u. Allylsenf6l in Diallylathylenthioharnstoff (961). H. Na gele 
951 u. f. 

Athylenglykol: Bildg. durch Reduktion des aus Formaldehyd durch Konden- 
sation mittels ultraviolettem Licht gewonnenen Glykolaldehyds; Siedep., 
Eig., Liéslichk., Zus., Mol. Gew.; Nachweis, da8 aus nicht belichteter 
Formaldehydliésg. kein Athylenglykol entsteht. R. Pribram u. A. 
Franke. 426—428. 


Athylenrhodanin: Darst. aus Athylendiaminchlorhydrat, Schwefelkohlenstoff, 
Kalilauge u. Chloressigsaéureathylester; Eig., Lislichk., Schmelzp., 
Zus., Mol. Gew.; Kondensation mit Bittermandelél, y-Oxybenzaldehyd, 
m-Nitrobenzaldehyd, Dimethylaminobenzaldehyd, Anisaldehyd, Vanillin 
u. Zimtaldehyd; Léslichkeit dieser Aldehydkondensationsprodukte 
u. Verh. beim Erhitzen. H. Nagele. 951—958. 

Athylester der Trimethylaithergallussdure: siehe diese. 


Athylgruppe: Ihr Einflu8 auf die Schwerverseifbarkeit von Estern. H. Meyer 
u. J. Mally. 407. 

Athylsenfél: Darst. aus Athylamin iiber das athyldithiocarbaminsaure Kalium 
durch Einwirkg. von Chlorameisensdureathylester; Zus., Ausb. L. 
Kaluza. 366—367. 

Atomgewicht: Revision u. Neubestimmg. des Radium-At. Gew. auf rein gravi- 
metrischem u. gravimetrisch-titrimetrischem Wege; kritische Besprechg. 
der von Frau Curie ausgefiihrten Bestimmg. O. Hinigschmid. 
253 u. f. 

Auflésungszeit: Einflu8 auf die elektrische Leitfahigkeit einer wasserigen Lisg. 
von Nitrohemipin-1-methylestersiure. R. Wegscheider u. N. L. 
Miller. 907—908. 


Autoxydation: Wirkg. des Lichtes auf diese der Aldehydgruppe, speziell des 
Terephtalaldehydes u. Benzaldehydes (1173 u. f.); Nachweis, da6 diese 
bei Ausschlu8 von Sauerstoff nicht eintritt (1180), durch Sauerstoffzufuhr 
beschleunigt wird, im Dunkeln gar nicht erfolgt (1180 u. 1181) u. fast 
nur durch ultravioleties Licht bewirkt wird (1183—1184). H. Suida. 
1173 u, f. 

— Uber diese einiger Benzolhomologen (1256 u. f.); Nachweis, da® diese 
Oxydationserscheinungen nicht auf Ozonwirkg. beruhen u. daf hiebei 
der Luftsauerstoff zunachst in aktiver Form unter Peroxydbildg. ange- 
lagert wird (1262—1263); sterische Beeinflussungen hierbei (1256 u. 
1264). Derselbe. 1256 u. f. 

Azelainsaure: Auftreten als sekundires Zerfallsprodukt bei der Oxydation 
der ungesattigten Daturadlfettsduren. H. Meyer u. R. Beer. 324. 
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Azide der Pyridincarbonsiauren: Uber die geringere Fliichtigkeit .u. Be- 
standigkeit der Diazide der Dicarbonsaduren im Vergleich zu den Aziden 
der Monocarbonsauren. H. Meyer u. J. Mally. 397 u, 406. 

Azofarbstoffe: Titrimetrische Bestimmg. solcher mittels Hydrosulfit; siehe 
dieses. 


B. 


Barium, alloxansaures: Einwirkg. von Bromlauge darauf u. dadurch bewirkte 
Abspaltung von Stickstoff. V. v. Cordier. 776. : 
Bariumacetat: Bildg. in sehr geringer Menge bei der Einwirkg. von Essigsaure- 

anhydrid auf Bariumnitrat. E. Spath. 250. 
— Verwendg. zur Trenng. der Verseifungsprodukte des Oles von Datura 
Stramonium. H. Meyer u. R. Beer. 315 u. f. 

Bariumcarbonat: Verwendg. bei der Methylierung der Aminoterephtalsaure mit 
Dimethylsulfat. R.Wegscheider, F. Faltis, S. Black u. 0. Huppert. 
154 —156. 

Bariumchlorid: Uber die Zersetzg. von BaCl,.2 HO an trockener Luft, wobei 
die anfangliche Zersetzungsgeschwindigkeit geringer ist als das spiter 
eintretende Maximum derselben (1095); Auftreten einer »Hemmung< der 
Dampfentwicklg. u. Nachweis eines Abfalles der Tension bei der Um- 
wandlg. von BaCl,.2 HO in BaCl,.H,O und BaCl,; graphische und 
tabellarische Darst. derselben (1107 u. 1108 u. f.). G. Tschermak. 
1095 u. f. 

Bariumhydroxyd: Farbreaktion mit Nitrogentisinsdure. A. Klemenc. 1248. 

Bariumnitrat: Verhalten gegen Essigsaéureanhydrid, wobei nur Spuren von 
Bariumacetat entstehen. E. Spath. 250. 

Bariumsalz der 2-Kresol-3,5-Disulfonsadure: Darst., Eig., Zus. J. Ze- 
henter. 346. 

— der Methylphenol(2)-3-sulfonsaure: siehe kresolmonosulfon- 
saures Barium. 

— des Terephtalyldinitrodiharnstoffes: Darst., Eig. M. Pfannl 
u. O. Dafert. 500. 

— der Séiure CgH,,0,: Darst., Léslichk., Zus. O. Morgenstern. 743. 

— der Methylathylessigsaure: Darst., Aussehen. Derselbe. 745. 

— der o- und m-Brombenzoesdure: Verwendg. zur Reinigg. der ent- 
sprechenden Sauren; Léslichk. M. Kohn u. F. Bum. 927 u. 928. 

— der Mono- u. Dibrombrenzcatechin-o-carbonsadure: Darst., 
Farbe, Krystallf., Zus. F. v. Hemmelmayr. 973—975. 

— der Bromnitro-8-resorcylsaure: Darst., Farbe, Krystallf., Zus. 
Derselbe. 982 u. 983. 

— der Bromdinitro-a-resorcylsaure: Darst., Farbe, Krystallf., Zus. ; 
Verh. beim Erhitzen. Derselbe. 990 u. 991. 

— derDibrom-a-resorcylsaure: Darst., Aussehen, Krystallf., Léslichk.., 
Zus. Derselbe. 995. 

— der Dibromnitro-a-resorcylsaure: Darst., Aussehen: Zus. Der- 


selbe. 997. 
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n — der p-Bromphenylosazongtukurons&éure: Darst. dureh Ein- 
wirkg: eines Gemisches von p-Bromphenylhydrazinchlorhydrat u. Barium 
a ~acetat auf glukuronsaures Barium unter Zusatz von etwas Eisessig; iiber 


die Anwendbarkeit dieser Reaktion zum Nachweis der Glukuronsaure ; 
Ausb., Farbe, Krystallf., Eig., Zus., Léslichk., Schmelzp. G.' Gold- 
schmiedt u. E. Zerner. 1228 — 1231: 

Base: Abscheidg. einer solchen unbekannter Zus. aus cinem neben o- und 8-Iso- 
chinin aus Chinin entstehenden Ol. B. B6ttcher u. St. Horovitz. 568. 


Baumwollscharlach e xtra (B. A. S. F.): Zus., Gehaltsbestimmung mittels Hydro- 
sulfitlésg. W. Siegmund. 1441. 

a-Bebirin: Nachweis, daB ein von Scholtz dargestelltes Priiparat entgegen 
friiheren Annahmen dieselben Analysenwerte liefert wie B-Bebirin u. da8 
sich sowohl krystallisiertes als auch amorphes Bebirin im Laufe der Zeit 
umwandeln; Schmelzp. F. Faltis. 875 u. 890. 


3-Bebirin, aktives: Gewinng. aus Bebirinum sulfuricum amorphum, Ausb., Lés- 

lichk., Schmelzp. (876 u. 884); Reinigg., Zus., Mol. Gew.; optisches Verh. 

(885 u. 886); Acetylierung (891); Benzoylierung (892); Methylierung mit 

Nitrosomethylharnstoff zu Methylbebirin (879, 892 u. 893); Verh. gegen 

Dimethylsulfat (879, 893 u. 894); Gewinng. eines inaktiven Umwand- 

lungsproduktes desselben mit veriinderter Léslichk. u. Eig. (894 u. 895) ; 

Verinderg. in.einer HJ-haltigen Atmosphire (897). F. Faltis, 875 u. f. 

— inaktives: Gewinng. als Umwandlungsprodukt des aktiven $-Bebirins ; 

Lisl., Eig.; Uberfiihrg. durch Methylalkohol und Jodmethyl in ein Jod- 
methylat; Umwandlg. in das quartire Jodid. F. Faltis. 894—896. 
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Bebirinum sulfuricum amorphum: Gewinng. der drei Basen {£-Bebirin, Alka- 
loid B und Isobebirin daraus. F, Faltis, 883,u. 884. 
— —  cerystallisatum: Gewinng. von Isobebirin daraus. F. Faltis. 888. 
2 8'-Benzal-v-Athylenrhodanin: Darst. durch Kondensation von Athylenrhoda- 
nin u. Bittermandelél; Eig., Schmelzp., Zus. H. Nagele. 954 u. 955. 


Benzaldehyd: Darst. von Benzaldehydverbindungen der Hydrazinderivate der 
Pyridincarbonsduren. H. Meyer u. J. Mally. 396 u.f. 

— Kondensation mit y-Isobutylrhodanin zu {-Benzal-v-Isobutylrhodanin. 
H. Nagele. 944 u. 945. 

— Nachweis, da8 dieser in Benzollésung durch Quarzlampenlicht infolge 
Autoxydation teilweise in ein Peroxyd tbergeht (1175) u. da6 dessen 
Autoxydationsgeschwindigkeit nahezu gleich gro8 ist mit der des Tere- 
phtalaldehyds (1181 u. 1182). H. Suida, 1175 u. f. 

—  Einwirkg. von ultraviolettem Licht auf diesen in Alkohol- u. in Benzol- 
lésung, in Quarz- u. GlasgefiiSen u. Nachweis, da® hierbei die Siure- 
bildg. in QuarzgefaSen gréBer ist als in GlasgefiBen u. ebenso gréBer ist in 
Benzol- als in Alkohollésg.; Abhiingigkeit der Geschwindigkeit der Siiure- 
bildung von der Konzentration des Aldehyds, von dem Abstand der Licht- 
quelle u. der Bestrahlungsdauer; Nachweis, da$ auch durch Bestrahlung 
von reinem Benzaldehyd Benzoesaure entsteht. A. Kailan. 1306 u. ff. 

—  siehe auch Bittermandeldl. 
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8-Benzal-v-Isobutylirhodanin: Darst. durch Kondensation von Isobutylrhodanin 
mit Benzaldehyd; Eig., Schmelzp., Zus. H. Nagele. 944 u. 945. 

Benzalisonikotinsaurehydrazid: Gewinng. aus Isonikotinséurehydrazid u. 
Benzaldehyd; Eig., Zus. H. Meyer u. J. Mally. 401 u. 402. 

Benzalpikolinséurehydrazid: Darst. aus Pikolinséurehydrazid u. Benzalde- 
hyd; Eig., Schmelzp., Zus. H. Meyer u. J. Mally. 396. 

Benzanthron: Bildg. u. Darst. aus a-Naphtylphenylketon. R. Scholl u. 
Chr. Seer. 3. 

Benzil: Uberfiihrg. in Phenanthrenchinon mit Aluminiumchlorid. R, Scholl 
u. Chr. Seer. 8. 

Benzoeséure: Nachweis, da8 bei dieser in Benzollésung mittels Quarzlampen- 
lichtes keine Peroxydbildung bewirkt wird. H. Suida. 1175. 

—  Bildg. aus Benzaldehyd durch Bestrahlg. mit ultraviolettem Licht; Aus- 
beuten und Geschwindigkeiten dieser Reaktion u. deren Abhiangigkeit 
von den Versuchsbedingungen. A. Kailan. 1318 —1326. 

— Nachweis, da8 diese in absolut alkoholischer Lésg. durch ultraviolettes 
Licht nicht merklich verestert wird und auf die Oxydation von Benz- 
aldehyd keinen beschleunigenden Einflu8 iibt. Derselbe. 1320 u. 1321. 

— Nachweis, daB die Veresterungsgeschwindigkeit dieser durch alkohol. 
Salzséure weder in absolutem noch in wasserreichem Alkohol durch die 
durchdringenden Radiumstrahlen beeinflu8t wird. Derselbe. 1361 bis 
1364. ‘ 

Benzol: Unterschied der Anlagerungsfahigkeit von reinem u. von unreinem, 
thiophenhaltigem Benzol fiir aktivierten Luftsauerstoff bei der Belichtg. 
H. Suida. 1256, 1264, 1265 u. 1277. 
— Uber Benzolhomologe, siche Kohlenwasserstoffe. 


Benzoylichloride: Verwehdg. von alkylierten zur Darst. alkylierter Anthra- 
chinone. Chr. Seer. 33 u. f. 
Benzoylderivat des B-Bebirins: Darst., Eig., Léslichk., Zus. F. Faltis. 892. 
— des a-Oxy-8-Phenyl-;-Benzylbutyrolakton: Darst., Schmelzp., Ausb., 
Zus.; Verseifg. und Riickgewinng. des Laktons. E. Spath. 1042. 


3,4-Benzphenanthren: Bildg. aus 3,4-Benzphenanthren-1!-carbonséure durch 
Sublimation; Léslichk., Krystallf., Schmelzp. R. Weitzenbéck u. 
H. Lieb. 565. 

3,4-Benzphenanthren-1-carbonsaure: Bildg. bei der Diazotierung der a-2- 
Naphthyl-o-aminozimtsaéure u. Behandlg. der Diazoniumsulfatlésung 
mit Kupferpulver; Schmelzp.; Umwandlg. in 3, 4-Benzphenanthren. 
R. Weitzenbéck u. H. Lieb. 564 u. 565. | 

Benzylaminobenzyloxynaphthoesauremethylester: Nachweis, da8 dieser bei 
der Methoxylbestimmg. nach Zeisel nur nach Zusatz von etwas Phenol 
richtige Methoxylwerte liefert. F. Weishut. 1167 u. 1170. 


Benzylcarbamid: Einwirkg. von Bromlauge darauf u. die dadurch bewirkte 
Abspaltung von Stickstoff. V. v. Cordier. 769 u. 786. 


Benzylearbazol: Darst. aus Carbazolkalium u. Benzylchlorid; Ausbeute, Eig., 
Fp.; Oberfiihrg. ins Pikrat. B. Levy. 183. 
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Bernsteinsaure: Stellung derselben in der Adsorptionsreihe fiir Schafwolle. 
G. v. Georgievics. 48. 

— Bildg. bei der Behandlg. einer durch Oxydation des Laserols erhaltenen 
Siiure CgH,,0, mit Permanganat und Soda; Identifizierung. O. Morgen- 
stern. 746. 

Berylliumacetat: Darstellg. des wasserfreien basischen Salzes BegO (OCOCH3)¢ 
aus krystallis. Nitrat u. Essigsaureanhydrid; Primarbildung von normalem 
Berylliumacetat Be (OCOCHs).; Schmelzp., Ausb., Zus. E. Spath. 239 
u. 240. 

Berylliumnitrat: Uberfiihrg. des krystallis. Salzes in wasserfr. basisches Beryl- 
liumacetat durch Essigsdureanhydrid. E. Spith. 239 u. 240. 

Bianthron: Nachweis, da8 sich — entgegen friiheren Angaben — Dihydro- 
bianthron in Pyridinlésg. mittels Amylnitrit nicht in Bianthron iiber- 
fihren 1a6t (1448 u. 1449); Darst. aus Dianthranol durch Oxydation mit 
Kaliumpersulfat, bezw. Wasserstoffsuperoxyd; quant. Verfolg. der Sauer- 
stoffaufnahme (1450); Uberfiihrg. durch photochemische Reaktionen in 
Mesonaphtobianthron (1451—1453), wobei Dianthranol als erste Re- 
aktionsstufe auftritt (1462); reduzierende Acetylierg. durch Belichtg. zu 
Diacetyldianthranol (1463). H. Meyer, R. Bondy u. A. Eckert. 1448 
u. f. 

Bz-3-Bis-(Bz-4-methyl-1,2-benzanthrachinonyl): Siebe 1, 1'-Dimethyl- 
5, 6, 5', 6'-diphthaloyl-2, 2'-binaphtyl. 

Bisulfitlauge: Verwendg. zur quantit. Trenng. von Terephtalsaéure und Tere- 
phtalaldehydsdure oder ihrer Ester. H. Suida. 1178 u, 1179. 

Bittermandelél: Kondensation mit Athylenrhodanin zu 8 $’-Benzal-v-Athylen- 
rhodanin. H. Nagele. 954 u. 955. 

— Siehe auch Benzaldehyd. 

Biuret: Bildg. als Nebenprodukt bei der Darst. von Terephialyldiharnstoff aus 
Terephtalyichlorid und Harnstoff. M. Pfannl u. O. Dafert. 489. 

— Einwirkg. von Bromlauge darauf u. die dadurch bewirkte Abspaltg. von 
Stickstoff. V. v. Cordier. 770 u. 786. 

Blei, alloxansaures: Einwirkg. von Bromlauge darauf und die dadurch 
bewirkte Abspaltung von Stickstoff. V. v. Cordier. 778. 


Bleiacetat: Verwendg. zur Herstellg. von Bleiseifen; siehe diese. 
— Verwendg. zur Abscheidg. harziger Verunreinigungen aus Lisungen. 
O. Morgenstern, 714. 
Bleinitrat: Verwendg. zur Oxydation von w-Brom-p-Xylol zu Terephtalalde- 
hyd. R. Wegscheider u. H. Suida. 1005. 


Bleiseifen: Herstellg. solcher zur Trenng. der Verseifungsprodukte des Oles 
von Datura Stramonium. H. Meyer u. R, Beer. 314 u. f. 


Bombenofen fiir Mikroanalyse: siehe Ofen. 


Bor: Uber die katalytisch zersetzende Wirkg. des amorphen Elementes auf 
Diazomethan u. dessen reaktionsbeschleunigende Wirkg. bei der Methy- 
lierung von Quercitrin u. Strophantin durch Diatomethan. J. Herzig 
u. R. Schénbach. 677. 
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Brassidinsiuremethylester: Nachweis, da$ dieser bei der Methoxylbestimmg. 
nach Zeisel nur nach Zusatz von etwas Phenol richtige Methoxylwerte 
liefert. F. Weishut. 1169 u..1170. 

Brenzcatechin: Bildg. bei der Kalischmelze des aus Bebirin. sulfuric. gewon- 
nenen Alkaloides B. F. Faltis. 887. ' 

—  Tabellarische u. graphische Aufnahme des Schmelzdiagrammes eines 

Gemenges von Brenzcatechin us Naphthalin; Bedeutg. u. GréBe der 
darin enthaltenen Inflexionsstrecke; Nachweis, da&B zwischen diesem u. 
Naphtalin keine Verbindg. in festem Zustande existiert. R. Kremann 
u. E. Janetzky. 1058 u. f. 

Brenzcatechin-o-carbonsaure: Uberfiihrg. in Monobrombrenzcatechin-o-car- 
bonsaure. F. v. Hemmelmayr. 972. 

Bromanisyloxynaphthoesauremethylester: Nachweis, daf dieser bei der 
Methoxylbestimmg. nach Zeisel nur nach Zusatz von etwas Phenol 
richtige Methoxylwerte liefert. F. Weishut. 1167 u. 1170. 

m-Brombenzoesaure: Gewinng. aus m-Bromtoluol durch Oxydation mit 
KMnO,; Schmelzp., Zus.; Mischschmelzp. mit o-Brombenzoesaure ; 
Uberfiihrg. in ihr Bariumsalz. M. Kohn u. F. Bum. 926—-928. 

o-Brombenzoesdure: Darst. durch Oxydation von 0-Bromtoluol mittels K Mn O, ; 
Schmelzp. M. Kohn u. F. Bum. 927. 

2-Brom-4, 6-dinitroresorcin: Bildg. durch Kochen von Dinitrobrom-a-resorcy]- 
siure mit Wasser u. durch Einwirkg. konz. HNOg auf Dibrom-f-resorcy!- 
siure; Aussehen, Schmelzp., Zus. F. v. Hemmelmayr. 981, 992 
u. 993. 

Bromdinitro-c-resorcylsaure: Darst. aus Monobrom-a-resorcylsdure u. konz. 
Salpetersdure; Farbe, Krystallf., Schmelzp., Zus., Léslichk. (989 u. 990); 
Uberfiihrg. in ihr Bariumsalz (990), in ihr Silbersalz (991); durch Kochen 
mit Wasser bewirkte Abspaltg. von Kohlendioxyd unter gleichzeitiger 
Bildg. von 2-Brom-4,6-Dinitroresorcin (992 u. 993); Acetylierg. (993); 
Konstitution (994). F. v. Hemmelmayr. 989 u. f. 


Bromguanidin: Einwirkg. von Bromlauge darauf u. die dadurch bewirkte Ab- 
spaltung von Stickstoff. V. v. Cordier. 769 u. 788. 


Bromid des Cholesterins: siehe Cholesterylbromid. 


5-Bromisatin: Wberfiihrg. durch reduzierende Acetylierg. in Tetraacetyl-5, 5’- 
Dibromisatyd. M. Kohn u. A. Klein. 935. 

— Kondensation mit Chinaldin zu $-Chinaldyliden-5-Bromisatin. Die- 

selben. 937. 
Bromisobutyraldehyd: siehe auch Monobromisobutyraldehyd, polymerer. 

— Nachweis, da8 bei der Einwirkung von Benzol u. Aluminiumchlorid 
darauf -statt des erwarteten Propanal-2-Methyl-2-Phenyl das Phenyliso- 
propylketon entsteht; Einwirkg. von molekularem Silber, bezw. Kupfer 
auf den Aldehyd, wobei neben héher siedenden Produkten Isobutyr- 
aldehyd entsteht. A. Franke u A, Klein, 1241 u. 1242, 


Bromkalium: Einflu@ der durchdringenden Radiumstrahlen auf dessen wisserige 
Lésg. u. Nachweis, da8 hierbei nur in saurer Lésg. Zersetzg, eintritt u. 
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da® die Zersetzungsgeschwindigkeit mit der Salz- und Sdurekonzentra- 
tion zunimmt, jedoch viel geringer ist als bei Jodkalium unter gleichen 
Bedingungen u. von event. gleichzeitig entstehendem Wasserstoffsuper- 

- -oxyd beeinflu8t wird. A. Kailan. 1337 u. f. 

Bromlauge: Einwirkg. auf Harnstoff- u. Guanidinderivate. V. v. Cordier. 
759 u. f. 

Bromnitro-8-resorcylsaure: Darst. durch Einwirkg. von Brom ‘auf Nitro- 
8-resorcylsiure in Eisessiglésg.; Farbe, Krystallf., Schmelzp., Zus., 
Lislichk., Farbreaktion (981 u. 982); Uberfiihrg. ins Bariumsalz (982), 
ins Silbersalz (983), in ihren Methylester (983); Kohlendioxydabspaltg. 
beim Kochen mit Wasser; Acetylierg. (984); Bildg. ihres Diammonium- 
salzes (985); Konstitution (986). F. v. Hemmelmayr. 981 u. f. 


Bromnitro-8-resorcylsduremethylester: Darst., Aussehen, Zus., Léslichk. 
F. v. Hemmelmayr. 983 u. 984. 


p-Bromphenol: Einwirkg. auf Toluol in Gegenwart von Aluminiumchlorid, 
wobei m-Bromtoluol u. Phenol gebildet werden. M. Kohn u. F. Bum. 
924 u. 926. 

p-Bromphenylhydrazin: Einwirkg. auf Glukuron; Nachweis eines Aschen- 
riickstandes beim Verbrennen des kduflichen Praparates. G. Gold- 
schmiedt u. E. Zerner. 1217 u. f. 


p-Bromphenylhydrazinverbindung der Glukuronsdure: Nachweis, da die 
drei von Neuberg fiir die Verbindg. C,9H,;;,0,Nobr in Betracht ge-_ 
zogenen Strukturméglichkeiten (glukuronsaures p-Brompbenylhydrazin 
Glukuronsaure-p-Bromphenylhydrazon-+H,O u. Glukuronsaure-p-Brom- 
phenylhydrazid +- H,O) wenig wahrscheinlich sind (1217—1219) u. dab 
obige Verbindg. nur bei Anwesenheit von Metallionen u. auch dann in 
geringer Ausbeute entsteht; Literaturiibersicht iiber Darstellungen u. Ana- 
lysen (1220— 1225). G. Goldschmiedt u. E. Zerner. 1217 u. f. 


p-Bromphenylosazonglukuronsaure: Darst. u. Eigenschaften ihres Natrium-, 
Kalium-, Barium-. Calcium-, Zink- u. Bleisalzes. G. Goldsthmiedt 
u. E. Zerner. 1226 —1230. 
ut-Bromtoluol: Bildg. neben Phenol bei der Einwirkg. von Tribrom-, bezw. 
p-Bromphenol auf Toluol in Gegenwart von Aluminiumchlorid bei 
Wasserbadtemperatur; Ausb., Siedep., Zus.; Identifizierung durch Oxy- 
dation mit KMnO, zu m-Brombenzoeséure. M. Kohn u. F. Bum. 923 
bis 928. 
Bromwasserstoffsalz des o-Nitrodimethylanilins: Darst., Farbe, Kry- 
stallf., Zersetzungsp., Zus. G. Weissenberger. 828. 
— des o-Nitrodiathylanilins: Farbe, Krystallf., Léslichk., Dissozia- 
tionsp., Zus. Derselbe. 833. ' 
— deso-Nitrodipropylanilins: Aussehen, Léslichk., Zus. Derselbe. 
838 u. 839. 


Bromwasserstoffsaure: Verteilg. zwischen Wasser u. Schafwolle bei der 
Adsorption durch letztere. G. v. Georgievics. 46. 
—  Stellung in der Adsorptionsreihe fiir Schafwolle. Derselbe. 48. 
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w-Brom-p-Xylol: Darst. durch Bromierung von p-Xylol; Ausb.; Oberfiihrg. 
durch Bleinitrat u. Wasser in Terephtalaldehyd u. Terephtalaldehyd- 
siure. R. Wegscheider u. H. Suida. 1005—1007. 

Brucinchlormethylat: Bildg. aus Methylbrucinacetat durch Einwirkg. von Salz- 
sdure; Eig., Fp., Zus. G. MoBler. 22 u. 28. 

Brucinformel: Nachweis, da8 das darin enthaltene sekundire N-Atom einem 
hydrierten Chinolinring angehért. G. MoBler, 21. 

Brucinjodmethylat: Uberfiihrg. mit Silberacetat in das Methylbrucinacetat; 
Reaktionsmechanismus; Bildg. aus Methylbrucin oder dessen Acetat mit 
KJ-Lésg.; Léslichk., Eig., Fp., Zus. G. Mossler. 20 u. f. 

Buttersaure: Verteilg. zwischen Wasser u. Schafwolle bei der Adsorption durch 
letztere; Stellung in der Adsorptionsreihe fiir Schafwolle. G. v. Georgie- 
vics. 47 u. 48. 

—  Auftreten als sckundires Zerfallsprodukt bei der Oxydation der unge- 
sattigten Daturadlfettsduren. H. Meyer u. R. Beer. 324. 
iso-Butylearbazol: Darst. aus Carbazolkalium u. den entsprech. Butyljodiden ; 
Eig., Ausbeuten, Pikrate. B. Levy. 180 u. 181. 

n-Butylcarbazol: Darst. aus Carbazolkalium u. den entsprech. Butyljodiden; 
Eig., Ausbeuten, Pikrate. Derselbe. 180 u. 181. 

sec.-Butylearbazol: Darst. aus Carbazolkalium u. den entsprech. Butyljodiden ; 
Eig., Ausbeuten, Pikrate. Derselbe. 180 u. 181. 

n-Butyraldehyd: Polymerisation durch trockenes Salzséuregas (350 u. 351) 
u. durch konz. Schwefelsaéure (355) zu #-Parabutyraldehyd u. #-Meta- 
butyraldehyd. A. Franke u. H. Wozelka. 350—351. 

— Oliges Kondensationsprodukt desselben; Siedep. u. Mol. Gew. desselben. 
Dieselben. 353. 


C. 


Cadmiumacetat: Darst. des wasserfr. Salzes aus krystall. Cadmiumnitrat u. 
Essigséureanhydrid; Ausb., Eig., Schmelzp., Léslichk., Zus. E. Spath. 
241 u. 242. 

Cadmiumnitrat: Uberfiihrg. des kryst. Salzes durch Essigsiureanhydrid in 
wasserfr. Cadmiumacetat. E. Spath. 241. 
Calciumacetat: Darst. des wasserfr. Salzes aus kryst. u, aus wasserfr. Calcium- 
nitrat u. Essigsdureanhydrid; Ausb., Zus. E. Spath. 238 u. 239. 
Calciumnitrat: Uberfiihrg. von krystall. u. wasserfr. Calciumnitrat ins wasserfr. 
Acetat durch Essigsdureanhydrid. E. Spath. 238 u. 239. 

Calciumsalz: Bildg. eines Gemisches der Ca-Salze der 4-p-Carboxypheny!l- 
anthrachinon-1-carbonsaure u. der Anthrachinon-1, 4-dicarbonsaure ; Eig., 
Zus. Chr. Seer. 547 u. 548. 

— der p-Bromphenylosazonglukuronsdure: Darst., Eig., Ausb., 

Zus. G. Goldschmiedt u. E. Zerner. 1230. 

Calorimeter: Beschreibg. u. Verwendg. solcher zur Bestimmg. der Wéarme- 
entwickly. des Radiums. St. Meyer u, V. F. HeB. 583—587. 
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Carbanilid: Bildg. als Verunreinig. bei der Einwirkg. von Chlorameisensiéure- 
aithylester auf Phenyldithiocarbamat neben Phenylsenfél. L. Kaluza. 
367—369. 

Carbazol: Uber einige neue Derivate desselben. B. Levy. 177 u. f. 

Carbazolkalium: Ausgangsmaterial fiir die Darst. einiger neuer Carbazolderi- 
vate. B. Levy. 178 u. f. 

Carboxylgruppe: Nachweis, daf veresterte Carboxyle gegen Abspaltg. bei 
Nitrierg. sehr bestandig sind, da8 dagegen die Carboxylgruppe leicht 
abspaltbar ist, wenn beide Orthostellungen zu derselben besetzt sind. 
A. Klemenc. 377 u. f. 

— Einflu8 ihrer Stellung auf das Gelingen der Reaktion bei der Einwirkg. 
von Phenylhydrazin auf Ester der Pyridincarbonsdéure. H. Meyer u. 
J. Mally. 413. 

4-y-Carboxyphenylanthrachinon-1-carbonsaure: Nebenprod. bei der Oxyda- 
tion von 1-Methyl-4-p-tolyl-anthron-10 mit Chromsaureanhydrid; Darst. 
aus 1-Methyl-4-y-tolylanthrachinon durch Oxydation mit verd. HNO;; 
Krystallf., Farbe, Ausbeute, Zus., Lésungsfarben. Chr. Seer. 547 u. 548. 


Ciasiumjodid: Auftreten periodischer Anderungen der Stromintensitat bei der 
Elektrolyse seiner wasserigen Liésg.; tabellarische u. graphische Darst. 
der Versuchsresultate. R. Kremann u. R. Schoulz. 1300, 1303 u. 1304. 


Cer: Bildg. bei der Dissoziation des Cerhydrides u. Ubergang durch Verbren- 
nung an der Luft in Ceroxyd u. Cernitrid (914); Uberfiihrg. durch Ein- 
wirkg. eines Stickstoff-Wasserstoffgemenges in Cerhydrid u. Cernitrid 
(917 u. 918). F. W. Dafert u. R. Miklauz. 914 u. f. 


Ceracetat: Darst. des wasserfr. Salzes durch Einwirkg. von Essigsdureanhydrid 
auf kryst. Cernitrat; Eig., Ausb., Schmelzp., Léslichk., Zus. E. Spath. 
243. . 

Cerhydrid: Darst. aus den Elementen (912); Zus., Eig.; Ammoniakentwicklg. 
daraus (913 u.914); Uberfiihrg. in Cernitrid (915) u. Bildg. neben diesem 
durch Einwirkg. eines ,Stickstoff-Wasserstoffgemenges auf Cermetall 
(917). F. W. Dafert u. R. Miklauz. 912 u. f. 


Cernitrat: Uberfiihrg. des kryst. Salzes durch Essigsiureanhydrid in wasserfr. 
Ceracetat. E. Spaith. 243. 

Cernitrid: Bildg. aus Cerhydrid sowie durch Verbrennen von Cermetall an der 
Luft neben Ceroxyd (914); Reindarstg. aus Cerhydrid u. Stickstoff; Zus., 
Eig. (915); Nachweis, daB beim Uberleiten von Wasserstoff iiber er- 
hitztes Cernitrid nur minimale Ammoniakmengen entstehen; Bildg. neben 
Cerhydrid durch Einwirkg. eines Stickstoff-Wasserstoffgemenges auf Cer- 
metall (917). F. W. Dafert u. R. Miklauz. 914 u, f. 


Ceroxalat: Nachweis, da das kryst. Salz Ceg (Cy04)g. 10 H,O beim Verwittern 
an trockener Luft innerhalb derselben Hydratationsstufe eine mit ab- 
nehmendem Wassergehalt veranderliche Tension u. Zersetzungsgeschwin- 
digkeit zeigt. G. Tschermak,. 1124 u. 1125. 
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Ceroxyd: Bildg. aus dissoziiertem Cerhydrid u. durch Verbrennen. von Cer- 
metall an der Luft neben Cernitrid u. aus Cernitrid an feuchter Luft 
neben Ammoniak. F. W. Dafert u. R. Miklauz. 914 u. 915. 

Cerwasserstoff: siehe Cerhydrid. 

Chemograph: siehe Apparate. 

Chinaldin: Kondensation mit Isatin zu 6-Chinaldylidenisatin, mit 5-Bromisatin 
zu §-Chinaldyliden-5-Bromisatin u. mit. 5,7-Dibromisatin zum. Kérper 
CygH oO .NoBro. M. Kohn u. A. Klein. 986—938. 

$-Chinaldyliden-5-Bromisatin: Konstitution; Darst. durch Kondensation von 
5-Bromisatin u. Chinaldin; Eig., Zus., Zersetzungsp. M. Kohn u. A. Klein. 
931 u. 937. 

3-Chinaldylidenisatin: Konstitution; Darst. durch Kondensation von Isatin mit 
Chinaldin; Farbe, Krystallf., Schmelzp., Zus. M. Kohn u. A. Klein. 
931, 936 u. 937. 


Chinin: Uber dessen Umlagerg. durch Schwefelsiure, wobei a- u. 8-Isochinin 
u. ein nicht naher definiertes Ol entstehen; Bedingungen fiir gute Aus- 
beuten; Nachweis, daB auch durch Umlagerg. durch Jodwasserstoffsaure 
a- und £-Isochinin entstehen. B. Béttcher u. St. Horovitz, 567 u. f. 


Chininbisulfat: Abscheidg. von a- und $-Isochinin daraus neben einem éligen 
Produkt durch Erhitzen des Bisulfates mit konz. Schwefelsadure. B. Bétt- 
cher u. St. Horovitz. 567—571. 
Chininsulfat: Verwendg. seiner Lésung zur Absorption ultravioletter Licht- 
strahlen. R. Pribram u. A. Franke. 423. 
— Verwendg. seiner Lésg. als Lichtfilter; Bestimmg. seiner Eigenabsorp- 
tionskurve. H. Suida. 1183 u. 1184. 


Chinolin: Uberfiihrg. in salpeter-salzsaurer Lisg. durch Jod ins Chlorhydrat 
des Chinolinchlorojodids. M. Kohn u. A. Klein. 967 u. 968. 


Chinolinchlorojodid: Darst. seines Chlorhydrates u. Riickbildg. aus diesem 
durch Hydrolyse; Farbe, Schmelzp., Zus. M. Kohn u. A. Klein. 967 
u. 968. 

Chinolinjodmethylat: Uberfiihrg. durch Kupferjodiir in die rote Doppelverbin- 
dung Chinolinmethyljodidkupferjodiir. M. Kohn. 919 u. ff.” 


Chinolinmethyljodidkupferjodiir: Darst. aus Kupferjodiir u. Chinolinjodmethy- 
lat; Farbe, Wasserbestandigk., Krystallf., Zus. M. Kohn. 919 u. f. 


Chinolinséure: Uber Hydrazinderivate derselben. H. Meyer u. J. Mally. 
408—410. 

Chinolinsauredihydrazid: Darst. aus Chinolinséuredimethylester u. Hydrazin- 
hydrat; Eig., Schmelzp., Zus., Léslichk. H. Meyer u. J. Mally. 408 
u. 409. 

Chinolinséuredimethylester: Uberfiihrg. mit Hydrazinhydrat ins Chinolin- 
sduredihydrazid. H. Meyer u. J. Mally. 408—-409. 


Chinon: Nachweis, da$ durchdringende Radiumstrahlen auf dieses weder in 
ather.- noch in alkohol. Lésg. verindernd einwirken. A. Kailan. 1368 
u. 1369. 
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Chinon C,gH,)02: Gewinng. durch Oxydation des $-Phenylnaphtalins. E. Sp ath. 
1048, 


Chior: Uber dessen Fahigk. Arseno- vollstindig in Arseniionen itiberzufiihren. 
L. Moser u. F. Perjatel. 813 u. 814. 


Chlorameisens&ureathylester: Verwendg. zur Darst. von Senfélen aus Alkyl-, 
bezw. Aryldithiocarbamaten. L. Kaluza, 363 u. f. u. H. Nagele. 948 
u. f. 


Chloranisyloxynaphthoesauremethylester: Nachweis, da8 dieser bei der 
Methoxylbestimmung nach Zeisel nur nach Zusatz von etwas Phenol 
richtige Methoxylwerte liefert. F. Weishut. 1166, 1167 u. 1170. 


o - ChlorbenzalisonikotinsAurehydrazid: Eig., Léslichk., Schmelzp., Zus. 
H. Meyer u. J. Mally. 402. 


Chioressigsaureathylester: Verwendg. mit Schwefelkohlenstoff u. Kalilauge 
zur Uberfiihrg. von Athylendiaminchlorhydrat in Athylenrhodanin. 
H. Nagele. 951 u. 952. 


Chlorhydrat der 2-Methylaminoterephtal-4-methylestersdure: Bildg. 
bei der Veresterg. der Methylaminoterephtalsaure mit methylalkoholischer 
Salzsiure. R. Wegscheider, F. Faltis, S. Black u. O. Huppert. 161. 


— der Acetmethylaminoterephtalsadure: Bildg. aus Methylamino- 
siure u. Acetylchlorid. Dieselben. 163. 


— des Vanillidennikotinséurehydrazides: Gewinng., Eig.. 
Schmelzp., Zus. H. Meyeru. J. Mally. 400. 

— des Isonikotinsaéiurehydrazides: Gewinng., Ejig., Schmelzp. 
Dieselben. 401. 

— neutrales, des a- und £-Isochinins: Darst., Léslichk., Krystallf., 
Zus. B. B6ttcher u. St. Horovitz. 575 u. 579. 

— des o-Nitrodiathylanilins: Darst., Farbe, Krystallf., Léslichk., 
Dissoziationsp., Zus. G. Weissenberger. 832. 

— des o-Amidodiathylanilins: Farbe, Krystallf., Léslichk., Zus. 
Derselbe. 835. 

— deso-Nitrodipropylanilins: Farbe, Aussehen, Zus. Derselbe. 838. 


— des Chinolinchlorojodids: Darst., Farbe, Krystallf., Schmelzp., 
Zus.; Umwandlg. durch Hydrolyse in Chinolinchlorojodid. M. Kohn 
u. A. Klein. 967—969. 


— des Pyridinchlorojodids: Darst., Eig., Schmelzp., Zus. M. Kohn u. 
A. Klein. 969 u. 970. 

— des Ringkérpers Cog,Ho90.No: Darst., Eig., Zus.; Spaltg. durch Kochen 
mit HCl in Phenylhydrazin u. a-Oxy-8- el ae sna 
E. Spath. 1050 u. 1051. 


Chiorhydrin des 1,10-Dekandiols: Bildg. neben 1,10-Dichlordekan aus 1, 10- 
Dekandiol; Nachweis, da$ das Chiorhydrin von Alberti und Smie- 
ciuszewski (M. f. Ch., 27, 411 u.f.) nicht rein war. A. Franke u. 
O. Kienberger. 1190 u. 1191. 
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Chlorkalium: Nachweis, da8 dessen angesduerte Lisg. unter dem Einflu8 
durchdringender Radiumstrahlen nicht zersetzt wird. A. Kailan. 1342 
bis 1344, 

Chlorkohlensaureathylester: Verwendg. zur Synthese des symmetrischen Di- 
1-naphtylathans aus 1-Methylnaphtalinmagnesiumchlorid. R. Weitzen- 
béck u. H. Lieb. 554. 


3-Chlor-2-Methylbutansaure-1: Darst. durch Einwirkg. von Chlorwasserstoff- 
gas in Ather auf Angelikasaure; Eig., Siedep., Zus. O. Morgenstern. 
721 u. 722. 

1-Chiormethylinaphtalin: Darst.; Uberfiihrg. mittels Magnesium u. Chlor- 
kohlensaureathylester in symmetrisches Di-1-naphtylathan. R. Weitzen- 
béck u. H. Lieb. 554. 


o-Chlornitrobenzol: Uberfiihrg. unter dem katalyt. Einflu8 von Kupferpulver 
durch Dimethylamin in o-Nitrodimethylanilin (826), durch Diathylamin 
in o-Nitrodiathylanilin (830), durch Dipropylamin in o-Nitrodipropyl- 
anilin (836), durch Ammoniak in o-Nitranilin (840). G.Weissenberger. 
826 u. f. 
Chloroform: Extraktionsmittel fiir Dimethylaminoterephtalmethylestersduren 
statt Ather. R. Wegscheider u. S. Black. 212—213. 
—  Beobachtg., da8 dieses bei tiefer Temp. in Wasser leichter léslich ist als 
bei hoher. J. Lindner. 650. 
— Enrmittlg. des Verteilungsverhaltnisses des Schwefeldioxydes zw. Wasser 
u. Chloroform bei 0°. Derselbe. 649—655. 
— Ermittlg. der Léslichk. von SO, darin. Derselbe. 655—659, 
— Verwendg. als Extraktionsmittel fiir Isobebirin u. Bindg. durch letzteres 
als Krystallchloroform. F. Faltis. 888. 


Chlorogensaure: Uber deren Vorkommen und Gewinng. aus in Kaffeebohnen 
enthaltenem chlorogensauren Kalikoffein; Ausb.; Nachweis, da8 beim 
Entkoffeinisieren auch ein Teil dieser Sdure mitentfernt wird. V. Grafe. 
1401— 1404. 

Chlorojodid des Chinolins, bezw. Pyridins: siehe Chinolin-, bezw. Pyridin- 
chlorojodid. 

Chloroplatinat des a- und §$-Isochinins: Darst., Farbe, Krystallf., Zus. B. 
Béttcher u. St. Horovitz. 575, 576 u. 579. 

— des o-Nitrodiathylanilins: Darst., Farbe, Krystallf., Loslichk., Zus. 
G. Weissenberger. 831. 

— des o-Amidodiathylanilins: Farbe, Krystallf., Zus. Derselbe. 836. 

— des o-Nitrodipropylanilins: Darst., Farbe, Léslichk., Zus. Der- 
selbe. 837. 

Chlorsilber: Siehe Silberchlorid. 

Chlior-p-toluyloxynaphtoesauremethylester: Nachweis, da8 dieser bei der 
Methoxylbestimmg. nach Zeisel nur nach Zusatz von etwas Phenol 
richtige Methoxylwerte liefert. F. Weishut, 1168 u. 1170. 


Chlorwasserstoff: Darst. von reinem, trockenem u. Verwendg. bei der Atom- 
gewichtsbestimmg. des Radiums. O. Hénigschmid. 276. 
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Chiorwasserstoff: Verwendg. zur Polymerisation des -Butyraldehydes, des 
Onanthols u. des i-Valeraldehydes. A. Franke u. H. Wozelka. 351 
u. f. 
—  siehe auch Salzsaure. 
Cholesterin: Uber neue Halogenverbindungen desselben (447 u. f.); Uberfiihrg. 
durch Phosphortribromid ins Cholesterylbromid (447), bezw. iiber dieses 
in Tribromcholestan (449). R. Kolm. 447— 449. 


Cholesterylbromid: Darst. aus Cholesterin u. Phosphortribromid; Eig., Aus- 
beute, Schmelzp., Zus., spezif. Drehungsvermégen; Uberfiihrg. in Tri- 
bromcholestan. R. Kolm. 447— 449. 

Chromiacetat: Darst. des wasserfr. Salzes aus kryst. Chrominitrat durch Ein- 
wirkg. von Essigsaureanhydrid ; Farbe, Ausbeute, Zus., Léslichk. E.S path. 
247—248. 

Chrominitrat: Uberfiihrg. des kryst. Salzes durch Einwirkg. von Essigsaure- 
anhydrid in wasserfr. Chromiacetat. E. Spath. 247. 

—  Darst. des Salzes Crg(NOs)g--15H,O aus Chromioxyd u. konz. Salpeter- 
saure; Eig., Zus. (10—14); Umwandlg. dieses in Crg(NOg)g-+- 9 H,O 
beim Trocknen im Exsikkator; Eig. u. Zus. des letzteren (11 u. 12) u. 
Riickverwandlg. ins Salz mit 15H,O (15 u. 16); Bildg. von Chrom- 
nitraten mit weniger als 15 H,O (15). M. Z. Jovitschitsch., 11 u. f. 

Chromioxyd: Uberfiihrg. durch Behandlg. mit konz. HNOg in Nitrate mit je 
nach der Konzentration der Saéure u. der Luftfeuchtigkeit wechselndem 
Krystallwassergehalt. M. Z. Jovitschitsch. 9—16. 

Chrysen: Neue Synthese, ausgehend vom Natriumsalz der 1-Naphtylessig- 
saure u. 0-Nitrobenzaldehyd; Struktur des Chrysens; Darst. aus Chrysen- 
6-carbonséure durch Destill. u. COs-Abspaltg.; Krystallform, Schmelzp. ; 
Oberfiihrg. ins Pikrat; Zus. (Prof. F. Pregl). R. Weitzenbéck u. 
H. Lieb. 549 u. f., besond. 561 u. 562. 

Chrysen-6-carbonsaure: Darstg. durch Diazotierg. der a-1-Naphtyl-o-amino- 
zimtsdure u. Behandlg. der Diazoniumsulfatlésung mit Kupferpulver; 
Eig., Schmelzp., Léslichk., Ausb., Zus.; Umwandlg. durch Destillation 
in Chrysen. R. Weitzenbéck u. H, Lieb. 559—561. 


Chrysenpikrat: Darst., Farbe, Krystallf. R. Weitzenbéck u. H. Lieb. 561. 


Cinchomeronsaure: Uber Derivate derselben. H. Meyer u. J. Mally. 410 bis 


412. 

Cinchomeronsauredimethylester: Uberfiihrg. mit Hydrazinhydrat in das 
Hydrazinsalz der Hydrazidocinchomeronsaure. H. Meyer u. J. Mally. 
410. 

Cinchomeronsauremonohydrazid: Gewinng. aus dem Hydrazinsalz der 
Hydrzidocinchomeronsaure, bezw. der freien Sdure; Eig., Konstitution, 


Schmelzp. H. Meyer u. J. Mally. 411 u. 412. 


88'-Cinnamal-y-Athylenrhodanin: Darst. durch Kondensation von Athylen- 
rhodanin mit Zimtaldehyd; Eig., Schmelzp., Zus. H. Niaigele. 957 


u. 958. 
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p-Cuminaldehyd: Kondensation mit Phenylrhodanin zu $-Cuminal-v-Pheny!- 
rhodanin. H. Nagele. 942. 

$-Cuminal-v-Phenylrhodanin: Darst. durch Kondensation von p-Cuminaldehyd 
mit Phenylrhodanin ; Farbe, Léslichk., Schmelzp., Zus. H. Naigele. 942. 

Cupriacetat: Darst. von wasserfr. aus kryst. Cuprinitrat u. Essigsaiureanhydrid ; 
Ausb., Farbe, Léslichk., Zus., Umwandlg. in wasserfr. Cuproacetat. 
E. Spath. 237 u. 238. 

Cuproacetat: Bildg. u. Darst. von wasserfr. aus Cupriacetat; Ausbeute, Farbe, 
Verhalten gegen Wasser u. Luft, Zus. E. Spath. 237 u. 238. 

Cuprochlorid: Darst. von CuCl durch Einleiten von SO,-Gas in eine Lésg. von 
CuSO, u. NaCl in Wasser. R. Kremann u. F. Noss. 1205. 

— Uber die gegenseitige Léslichkeit von CuCl u. FeCl, sowie von CuCl 

und NaCl; siehe Ferrochlorid, bezw. Natriumchlorid. 

Cuprooxyd: Bildg. des gelben aus Cuproacetat u. Wasser. E. Spath. 237 u. 238. 

Curie: Uber das Sittigungsstromaquivalent desselben u. seine Verwendg. zur 
Definition der Radiumstandardpraparate. St. Meyer u. V. F. Hess. 605 
u. 606. 

o-Cyanbenzoyichlorid: Darst. aus o-Cyanbenzoesaéure; Léslichk., Aussehen, 
Schmelzp., Geruch, Zus., Siedep.; Nachweis, da8 sich die Acetyl- u. 
Phtaloylverbindungen des 1-Methyl-2-naphtylamins mit diesem nicht 
im Kerne kondensieren lassen. R. Scholl u. W. Neuberger. 517 
u. 518. 


Cyanguanidin: Siehe Dicyandiamid. 


D. 


Datura Stramonium: Olgewinng. aus den Samen dieser Pflanze. H. Meyer 
u. R. Beer. 313. 
Daturinsaure: Gewinng. aus den Verseifungsprodukten des Oles von Datura 
Stramonium, Ausb., Schmelzp., Mol. Gew. (814—319);. quantitative Be- 
stimmg. derselben als Bestandteil des Daturadls (330). H. Meyer u. 

R. Beer. 314—330. 


#-Decylalkohol: Bildg. bei der Einwirkg. von Zinkstaub auf 1, 10-Dibromdekan ; 
Ausb., Siedep., Zus., Mol. Gew., Eig. A. Franke u. O. Kienberger. 
1197-1198. [ | | 

1,10-Dekamethylenoxyd: Nachweis, da® dieses entgegen friiheren Angaben 
durch Erhitzen von 1, 10-Dekandiolchlorhydrin mit festem Atznatron 
nicht entsteht. A. Franke u. O. Kienberger. 1193—1196. 


n-Dekan: Bildg. bei der Einwirkg. von metallischem Natrium auf 1,10-Dibrom- 
dekan in absolut. ather. Lésg. neben anderen hochmolekularen Kohlen- 
wasserstoffen, Ausb., Siedep., Zus., Eig., Mol. Gew. A. Franke u. 
O. Kienberger. 1199—1200. 


Dekan-1,10-diol: Gewinng.; Uberfiihrg. in-ein Gemenge seines. Chlorhydrins 
mit 1, 10-Dichlordekan und Riickgewinnung daraus, Zus.; Schmelzp. und 
Nachweis, da8 dieser mit jenem des von Scheuble aus Sebacinsdure- 
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amid dargestellten Glykols nicht iibereinstimmt. A. Franke u. O. Kien- 
berger. 1191—1193. 

Diacetat des Terephtalaldehydsauremethylesters: Darst., Aussehen, 
Schmelzp., Zus. R. Wegscheider u. H. Suida. 1014 u. 1023. 

— des p-Nitro-m-toluylaldehyds: Darst., Ausb., Eig., Schmelzp., 
Zus. H. Suida. 1283. 

Diacetylaminoterephtalsauredimethylester: Nebenprodukt bei der Acety- 
lierg. von Aminoterephtalsaéureester zum Acetaminoester (145); Isolierg., 
Krystallf. (V. v. Lang), Schmelzp. u. Zus. (146—147); Darst. aus 
Acetaminoester u. Verseifg. zum Monoacetylester (148). R. Weg- 
scheider, F. Faltis, S. Black u. O. Huppert. 145—148. 

Diacetylbromdinitroresorcin: Bildg. durch Acetylierg. von Bromdinitro-a- 
resorcylsaure; Farbe, Krystallf., Schmelzp., Zus., Léslkt. F. v. He mmel- 
mayr. 993 u. 994. 

Diacetyldianthranol: Bildg. durch reduzierende Acetylierg. des Bianthrons; 
Umwandlg. durch Belichtg. in eine kryst. hochschmelzende Substanz. 
H. Meyer, R. Bondy u. A. Eckert. 1463 u. 1464. 

Diacetyldibrom-a-resorcylsaure: Darst., Aussehen, Schmelzp., Zus., Léslkt., 
Verseifbark. F. v. Hemmelmayr. 996. 

Diacetyldibrom-3-resorcylséure: Darst. durch Acetylierg. von Dibrom-f- 
resorcylsdure; Krystallf., Schmelzp., Zus., Léslkt., Silbersalz; Acetyl- 
abspaltg. daraus durch Ammoniak; durch Kochen mit Wasser erfolgende 
Abspaltg. von Kohlendioxyd u. einer Acetylgruppe. F. v. Hemmel- 
mayr. 978—980. 

Diacetyldicyanid, siehe Acetylcyanid bimolekulares. 

Diacetylgentisinsaure: Darst. u. Uberfiihrg. in Diacetylgentisinséuremethyl- 
ester. A. Klemenc. 1247. 

Diacetylgentisinsduremethylester: Darst. durch Acetylierg. des Gentisinsaure- 
methylesters od. durch Acetylierg. der freien Gentisinséure u. Methylierg. 
der entstandenen Diacetylséure mit Diazomethan; Eig., Schmelzp., Ausb., 
Zus.; Uberfiihrg. in Nitrogentisinséure. A. Klemenc. 1246 u. 1247. 

Diacetyllaserol, siehe Acetyllaserol. 

Diallylathylenparabansaure: Darst. durch Entschwefeln der Diallylathylenthio- 
parabansdure ; Farbe, Krystallf., Léslkt., Schmelzp., Zus. H. Nagele. 963. 

Diallylathylenthioharnstoff: Darst. aus Athylendiaminchlorhydrat, Kalilauge 
u. Allylsenfél u. Uberfiihrg. durch Einwirkg. von Cyangas u. Salzsiure 
in Diallylathylenthioparabansiéure. H. Nagele. 961. 

Diallylathylenthioparabansaure: Darst. durch Einwirkg. von Cyangas u. 
Salzsdure auf Diallylathylenthioharnstoff; Loslkt., Farbe, Krystallf., 
Schmelzp., Zus., Mol. Gew.; Uberfiihrg. durch Entschwefeln mit Silber- 
nitrat in Diallylathylenparabansadure. H. Nagele. 961—963. 

aa'-Diaminopyridin: Darst. aus Diurethylpyridin durch Verseifg. mit alkohol. 
Kali; Eig., Schmelzp., Zus. H. Meyer u. J. Mally. 407 u. 408. 

Diammoniumsalz der Bromnitro-£-resorcylsaure: Bildg. aus Acetylbromnitro- 
B-resorcylsiure u..Ammoniak, Farbe, Krystallf., Zus., Bariumsalz. F. v. 
Hemmelmayr. 985. 
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o-Dianisidylharnstoff: Bildg. neben dem aus o-anisidyldithiocarbaminsaurem 
Ammoniak u. Chlorameisensaureathylester dargestellten o-Anisidylsenfil. 
L. Kaluza. 369. 

Dianthranol: Uberfiihrg. in Bianthron durch Oxydation mit Kaliumpersulfat, bzw. 
Wasserstoffsuperoxyd; quant. Verfolgg. der Sauerstoffaufnahme; Nach- 
weis, da8 dieses bei der photochemischen Uberfiihrg. des Bianthrons in 
Mesonaphtobianthron die erste Zwischenstufe bildet u. durch Belichtg. 
ebenfalls in Mesonaphtobianthron iiberfiihrt wird. H. Meyer, R. Bondy 
u. A. Eckert 1449 u. f. 

Diathylamin, siehe o-Nitrodiathylanilin. 

Diathylathylenparabansaure: Darst. durch Entschwefeln von Diathylathylen- 
thiobarabansdure mit Silbernitrat, Eig., Schmelzp., Léslkt., Zus. H. 
Niagele. 960 u. 961. 

Diathylathylenthioharnstoff: Darst. aus Athylendiamin u. Athylsenfdl; 
Farbe, Krystallf., Léslkt., Schmelzp.. Zus. (958); Uberfiihrg. durch Be- 
handlg. mit Cyan u. Salzsiure in Diathylathylenthioparahansaure (959) 
u. durch Monochloressigsaéure in Diathylathylenthiohydantoin. H. N i- 
gele. 958 u. f. 

Diathylathylenthiohydantoin: Darst. aus Diathylithylenthioharnstoff u. Mono- 
chloressigsaure, Eig., Schmelzp.. Loslkt., Farbreaktion, Zus.. Mol. Gew. 
H. Nigele. 963—965. 

Diathylithylenthioparabansaure: Darst. aus Athylithylenthioharnstoff durch 
Einwirkg. von Cyangas u. Salzséure, Eig., Léslkt., Verhalten beim Er- 
hitzen, Zus., Umwandlg. durch Entschwefeln mit Silbernitrat in Diathy!- 
aithylenparabansaure. H. Nagele. 959 u. 960. 

Diathylengtykol: Bildg. bei der Reduktion der aus Formaldehyd durch Be- 
strahlg. mit ultraviolettem Licht gewonnenen Kondensationsprodukte, 
Siedep., Eig. R. Pribram u. A. Franke. 427 u. 428. 


Diazide der Pyridincarbonsauren, siehe Azide. 


Diazomethan: Methylierg. von 5-Nitroeugenol (382) u. v. 5-Nitrohomovanillin- 
sdure (384) mit diesem. A. Klemenc. 382 u. 384. 

— Einwirkg. auf Quercitrin (674 u. 678); allgem. Bemerkungen tber die 
Reaktion des Diazomethans mit Glukosiden (676); tiber dessen kataly- 
tische Zersetzg. durch Kupferpulver u. durch amorphes Bor (677); Ein- 
wirkg. auf Strophantin, wobei Tetramethylonorstrophantin entsteht 
(679 u. 680). J. Herzig u. R. Schénbach. 674 u. f. 

Dibenzaldihydrazid der Chinolinsaure: Gewinng., Eig., Schmelzp., Zus. 
H. Meyer u. J, Mally. 409. | 


Dibenzaldipikolinsauredihydrazid: Darst. aus dem Hydrazid u. Benzaldehyd. 
Eig., Schmelzp., Zus. H. Meyer u. J. Mally. 404 u. 405, 

4, 4'-Dibenzoyl-1, 1'-binaphtyl: Uberfiihrg. in Violanthron durch wasserfreies 
Aluminiumchlorid. R, Scholl u. Chr. Seer. 6. 

Dibenzoylguanidin: Einwirkg.. von Bromlauge darauf u. Nachweis, dai 
dadurch keine Abspaltg. von Stickstoff bewirkt wird. V. v. Cordier, 765 
u. 776. 
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3,8-Dibenzoylpyren: Uberfiihrg. in Pyranthron durch wasserfreies Aluminium- 
chlorid u. Nachweis, da8 die Benzoylgruppen darin in Stellg. 3 u. 8 
enthalten sind. R. Scholl u. Chr. Seer. 3 u, 4. 

Dibenzpyranthrone: Synthese solcher aus Di-a- oder Di-B-naphtoylpyren mit 
wasserfreiem Aluminiumchlorid. R. Scholl u. Chr. Seer. 5. 

1,5-Dibenzylaminoanthrachinon: Bestaindigkeit gegen alkalische Reduktions- 
mittel. Chr. Seer. 34, Anmkg. 

Dibrombrenzcatechin-o-carbonsaéure: Darst., Krystallf., Schmelzp., Zus., 
Léslkt., Farbreaktion, Bariumsalz, Methylester. F. v. Hemmelmayr. 
974 u. 975. 


Dibrombrenzcatechin-o-carbonsauremethylester: Darst.,Krystallf.,Schmelzp., 
Zus., Léslk., Farbreaktion. F. v. Hemmelmayr. 975 u. 976. 

1,10-Dibromdekan: Gewinng. aus dem entsprechenden Glykol; negativ verlauf. 
Vers. daraus einen zyklischen Kohlenwasserstoff zu bilden; Nachweis, 
da8 hierbei durch Einwirkg. von Zinkstaub n-Decylalkohol neben brom- 
haltigen Produkten, durch Kupferpulver u. durch metallisches Natrium 
ohne Lisungsmittel halogenhaltige Produkte, mit Natrium in absoluter 
itherischer Lésg. #-Dekan neben héheren Kohlenwasserstoffen entstehen. 
A. Franke u. O. Kienberger. 1197—1203. 

5,7-Dibromisatin: Kondensation mit Chinaldin zum Kérper C,gH,;,O.NoBro. 
M. Kohn u. A. Klein. 938. 

Dibromnitro-a-resorcylsaure: Darst. aus Dibrom-a-resorcylsiure u. konz. 
Salpetersiure, Farbe, Krystallf., Schmelzp., Zus., Léslkt., Barium- u. 
Silbersalz, Konstitution. F. v. Hemmelmayr. 996—998. 

Dibrom-o-oxytolylsulfon: Darst. aus o-Oxytolylsulfon u. Brom, Eig., Schmelzp., 
Zus., Léslkt., Ausb. J. Zehenter. 340 u. 341. 


Dibrom-a-resorcylsaure: Darst. aus a-Resorcylséiure, Aussehen, Krystall f. 
Schmelzp., Zus., Léslkt., Farbreaktion, Bariumsalz, Silbersalz, Diacetyl- 
produkt u. Riickbildg. daraus. F. v. Hemmelmayr. 994—997. 

Dibrom-§-resorcylsaure : Schmelzp. (977), Kohlendioxydabspaltg. beim Koch. 
mit Wasser (978); Uberfiihrg. in Diacetyldibrom-8-resorcylsaure (978 u. 
979); Uberfiihrg. durch konz. Salpetersaure in 2-Brom-4-6-dinitroresorcin 
(981). F. v. Hemmelmayr. 977 u. f. 

Dibrom-;-resorcylsaure: Durch Kochen mit Wasser bewirkte Abspaltg. von 
Kohlendioxyd. F. v. Hemmelmayr. 988. 

Di-o-Chlorbenzaldipikolinsauredihydrazid: Darst. aus Dipikolinsaurehydrazid 
u. Orthochlorbenzaldehyd, Léslkt. Eig., Schmelzp., Zus. H. Meyer u. 
J. Mally. 405 u. 406. 


1,10-Dichlordekan: Bildg. neben Chlorhydrin des 1, 10-Dekandiols aus 
letzterem Glykol. A. Franke u. O. Kienberger. 1191 u. 1192. 

Dichlorderivat C,H;ONC1,: Darst. durch Einwirkg. von Phosphorpentachlorid 
auf N-Methylisatin, Léslkt., Zus., Schmelzp. M. Kohn u.. A, Klein. 
938 u. 939. 


w-Dichlor-p-toluylsaurechlorid: Darst. aus Terephtalaldehydsdéure durch 
Einwirkg. von Phosphorpentachlorid, Eig., Schmelzp., Zus.; Nachweis, 
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daB dessen Chloratome durch Methoxyl nicht ersetzbar sind. R. We g- 
scheider u. H. Suida. 1026. 

w-Dichlor-p-toluylsauremethylester: Darst. aus Terephtalaldehydsaure; Eig., 
Schmelzp., Ausb., Zus.; Léslichk.; Nachweis, da8B dieser beim Kocher 
mit Silberoxyd u. Jodmethyl unverandert bleibt u. da8 daraus die freie 
Saéure durch Verseifg. nicht erhalten wird. R. Wegscheider u. H. 
Suida. 1026—1028. 

Dicyandiamid: Einwirkg. von Bromlauge darauf u. die dadurch bewirkte Ab- 
spaltg. von Stickstoff. V. v. Cordier. 769 u. 790. 

Dielektrum: Uber die Verwendg. u. Eigng. von Jenenser Glas, von rheinischem 
Geriateglas, von opakem und durchsichtigem Quarz, von Berliner Por- 
zellan u. von Glimmer als Dielektrika bei der Einwirkg. dunkler elek- 
trischer Entladungen auf Wasserstoff u. Titantetrachloriddampf bei hoher 
Temperatur. F. BOck u. L. Moser. 1425 u. f. 

Dihydrazide: Uber solche der Pyridincarbonséuren. H. Meyer u. J. Mally. 
404 u. f. 

Dihydroanthracen: Bildg. durch Reduktion von Anthrachinon im Sonnenlicht 
mit Zinn, Eisessig u. Salzsaure, Identifizierg. (1461). H. Meyer, R.Bondy 
u. A. Eckert. 1461. 

Dihydrobianthron: Nachweis, da8 sich dieses, entgegen friiheren Angaben in 
Pyridin mittels Amylnitrit nicht in Bianthron iberfiihren 146t, sondern 
zum Teil in Anthrachinon tibergeht. H. Meyer, R. Bondy u. A. Eckert. 
1448 u. 1449. 

Dihydrolaserol: Bildg. durch Reduktion von Laserol mit Zink u. Chlorwasser- 
stoffgas in Ather; Eig., Zus. O. Morgenstern. 737. 

3,8-Diketopyren: siehe Pyrenchinon. 


Dimethylacetal des Terephtalaldehydsauremethylesters: Bildg. neben 
dem Methylester durch Einwirkg. von Methylalkohol mit oder ohne 
Chiorwasserstoff auf Terephtalaldehydséure (1019—1022); Gewinng. 
des Acetals in kryst. Form ; Schmelzp., Eig., Zus. (1025). R. Wegscheider 
u. H. Suida. 1019 u. f. 

Dimethylamin: sieche o-Nitrodimethylanilin. 

8 8'-Dimethyl-p-Aminobenzal-v-Athylenrhodanin: Darst. durch Kondensation 
von Athylenrhodanin mit Dimethylaminobenzaldehyd; Eig., Schmelzp., 
Zus. H. Nagele. 956. 


Dimethylaminobenzaldehyd: Kondensation mit Isobutyirhodanin zu §-Di- 
methyl-p-Aminobenzal-y-Isobutylrhodanin. H. Nagele. 947. 
— Kondensation mit Athylenrhodanin zu 8$8'- Dimethyl -y-Aminobenzal- 
v-Athylenrhodanin. Derselbe. 956. 


8-Dimethyl-y-Aminobenzal-v-Isobutylrhodanin: Darst. durch Kondensation 
von Dimethylaminobenzaldehyd mit Isobutylrhodanin; Eig., Schmelzp., 
Zus. H. Nagele. 947. 

Dimethylaminoterephtalmethylestersaéuren (1- u. 4-): Elektr. Leitfahigk. 

(207, Anm. 3); Bildungsméglichkeiten (208); Schmelzp. (212 u. 212, 

Anm. 2); Leichtléslichk, u. Leichtverseifbark. in saurer Lésg.; daraus 
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ausschiittelbar mit Chloroform, nicht mit Ather (212 u. 213). R. Weg- 


€s- i scheider u. S. Black. 207 u. f. 
F 
Ej é Dimethylaminoterephtalmethylestersauren (1- u. 4-): 1-Estersaure: Bildg. 
al ; bei der Halbverseifg. des Dimethylaminoterephtalsauredimethylesters 
tl mit methylalkohol. Kali; Ausb., Schmelzp., Farbe, Krystallf., Zus. Die- 
H selben. 218—219. 


| — 4-Estersaure: Bildg. beiderVeresterg. der Dimethylaminoterephtalsaure 
Ab- mit methylalkohol. Salz- u. Schwefelséure u. des sauren Kali-, bezw. 
: sauren u. neutralen Silbersalzes der Saéiure mit Jodmethyl; Ausb., 
Schmelzp., Zus., Eig. Dieselben. 213—218. 





hem 
Por- — —  Bildg. (neben 1-Estersdure) bei der Halbverseifg. des Neutralesters. 
lek- ba Dieselben. 218—221. 
her Fi — — Bildg. durch Einwirkg. von Jodmethyl auf das Silbersalz, bezw. 
; saure Kalisalz der Methylaminoterephtalséure; Ausb., Schmelzp.; Kor- 
ly. rektur der bisherigen Schmelzpunktsangaben ; Zus.. Krystallf.(V.v.Lang). 
R. Wegscheider u. O. Huppert. 231—233. 
cht Dimethylaminoterephtalsaure: Erhéhg. ihrer Léslichk. in Wasser durch 
dy Salze; Nachweis, da8 bei der Stickstoffmethylierg. der Aminosaéure neben 
. Dimethyl- immer auch Monomethylsaure entsteht; Methode zur Trenng. 
- von dieser u. von Aminosdure (150 —151); Bildg. aus Aminosdure durch 
se Methylierg. mit Jodmethyl u. Kali (152), durch Einwirkg. von Dimethyl- 
rt. sulfat, Bariumcarbonat u. Wasser auf ihr Kalisalz (154—156), aus Acet- 
aminosdure u. Dimethylsulfat (157); Eig., Léslichk., Schmelzp., Zus.; 
i Uberfiihrg. in ihren Dimethylester (166). R. Wegscheider, F. Faltis, 
| S. Black u. O. Huppert. 149 u. f. 
— Uber ihre Affinititskonstante im Vergleich mit jenen ihrer beiden iso- 
- meren Methylestersauren (207, Anm. 3); Darst. ihres sauren Kalisalzes, 
” ihres sauren u. neutralen Silbersalzes (210—212) u. Veresterg. dieser 
5° ; Salze mit Jodmethy! (215—218); Veresterg. der Saure mit methylalkohol. 
4 Salz-(213) u. Schwefelséure (214); Riickbildg. bei der Verseifg. ihres 


Neutralesters (218—221). R. Wegscheider u. S. Black. 207 u. f. 
— Uber ihre Salze siehe bei den betreff. Metallen. 


Dimethylaminoterephtalsaéuredimethylester: Bildg. durch Einwirkg. von 
Dimethylsulfat auf Aminosduredimethylester (156); Darst. durch Ver- 
esterg. der Dimethylaminosaéure mit methylalkohol. Chlorwasserstoff; 
Ausb., Léslichk., Farbe, Krystallf. (V. v. Lang), Schmelzp., Zus. (166 
bis 168). R. Wegscheider, F. Faltis, S. Black u. O. Huppert. 
156 u. f. 


— Uber dessen Verseifg. zu 1-, bezw. 4-Esterséure je.nach der Wahl eines 
methylalkohol. oder wiasserig. Verseifungsmittels (208, 208 Anm. 3 u. 
218—221); Bildg. bei der Veresterg. der Dimethylaminosaure mit methy]- 
alkohol. Salz-(213) bezw. Schwefelséure (214), des sauren Kali- u. des 
sauren u. neutralen Silbersalzes der Séure mit Jodmethyl (215—218); 
Ausb., Krystallf., Schmelzp. R. Wegscheider u. S. Black. 208 u. f. 
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Dimethylaminoterephtalsaéuredimethylester: Bildg. bei der Einwirkg. von 
Jodmethyl auf das saure Kalisalz der Methylaminoterephtalsaure : 
Ausb., Schmelzp. R. Wegscheider u. O. Huppert, 232 u, 233. 

Dimethylanilinacetat: Leitfahigkeit desselben siehe Leitfihigkeit. 

Dimethylanilinsulfosdure: Wahrscheinliche Bildg. eines Gemisches von Di- 
u. Trimethylanilinsulfosdéure bei der Einwirkg. von Dimethylsulfat auf 
das trockene Kalisalz der Aminoterephtalsdéure; Eig., Zus. R. Weg- 
scheider, F. Faltis, S. Black u. O. Huppert. 153. 

Dimethylathergallussaure: Bildg. neben ihrem Ester bei der partiellen Hydro- 
lyse des Methylotannins. J. Herzig. 846 u. 847. 


Dimethylbrucin: Erfolglose Versuche seiner Darst.; Grenze der Methylierbar- 
keit des Brucins. G. Mossler. 25 u. 26. 

Dimethylbrucinacetat: Bestaindigk. desselben gegen siedendes Essigsiure- 
anhydrid (21); Léslichk. in Alkalilauge; Verhalten gegen Kaliumjodid u. 
daraus gefolgerte Strukturverhiltnisse (23 u. 24); Darst. aus Dimethyl- 
brucinjodid u. Silberacetat; Reaktionsverlauf; Uberfiihrg. in salzsaures 
Dimethylbrucinchlorid (25); Verhalten beim Erhitzen mit Jodmethyl (26) ; 
Eig., Zus., Schmelzp., Drehungsvermégen (30 u. 31). G. Mossler. 21 wu. f. 


Dimethylbrucinchlorid, salzsaures: Entstehg. durch Einwirkg. von Salzsiure 
auf Dimethylbrucinacetat ; Eig., Schmelzp., Zus.G. Mossler. 25, 31 u. 32. 


Dimethylbrucinjodid: Darst. aus Methylbrucinacetat oder Methylbrucin u. Jod- 
methyl; Eig., Schmelzp., Zus.; Reaktionsmechanismus; Bildg. aus Di- 
methylbrucinacetat. G. Mossler. 23—32. 

4,4'-Dimethyl-1,1'-diphenyl-3-phtaloylsdure: siehe 5-y-Tolyl-2-methyl- 
benzophenon-2'-carbonsaure. 

1,1'-DimethyI-5, 6, 5', 6'-diphtaloyl-2,2'-binaphtyl: Konstitution (513); Darst. 
durch Umsetzung von Bz-4-Methyl-Bz-3-jod-1,2-benzanthrachinon mit 
Kupferpulver; Aussehen, Léslichk.; Verhalten beim Erhitzen; Zus.; 
Nachweis, da8 durch Verschmelzen mit alkohol. Atzkali kein pyranthron- 
artiger Farbstoff erhalten wird. R. Scholl u.W. Neuberger. 513, 
532 u. 533. 

Dimethylharnstoff, as ymmetrischer: Einwirkg. von Bromlauge darauf u. die 
dadurch bewirkte Abspaltg. von Stickstoff. V. v. Cordier, 768 u. 786. 


Dimethylisobebirin: Darst. durch Methylierg. der beiden phenolischen OH- 
Gruppen des Isobebirins mit Nitrosomethylharnstoff; Schmelzp., Ausb., 
Lésl., Zus. F. Faltis. 889 u, 890. 

o-Dimethyloxysulfobenzid: siehe o-Oxytolylsulfon, 

Dimethylsulfat: Verwendg. zur Darst. von am Stickstoff methylierter Amino- 
terephtalsdure, wobei als Nebenprodukte schwefelhaltige Subst. ent- 
stehen; tiber Methylierg. mit diesem u. mit. Bariumcarbonat. R. Weg- 
scheider, F. Faltis, S. Black u. O, Huppert. 148—149 u. 152 u. f. 

— Verwendg. zur Methylierg. von 5-Nitroeugenol. A. Klemenc. 382. 

1, 1'-Dimethyl]-4, 4'-di-p-tolyl-9, 9'-dianthron-10,10': Darst. aus 1-Methyl-4-p- 

tolylanthron-10 durch Oxydation mit wasserfr. Fe Clg in Eisessig; Ausb., 
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Krystallf., Farbe, Schmelzp., Zus., Léslichk.; Lésungsfarbe in konz. 
HySO, u. Bildg. einer Sulfosdure. Chr. Seer. 545 u. 546. 

Dimethylthioharnstoff: Einwirkg. von Bromlauge darauf u. die dadurch be- 
wirkte Abspaltg. von Stickstoff. V. v. Cordier. 768 u. 784. 

Dimorphismus: Beobachtg. eines monotropen Dimorphismus zwischen einer 
neuen labilen Modifikation des Titantrichlorids u. seiner gewohnl. vio- 
letten Form. F. BOck u. L. Moser. 1412 —1422. 

Di-1'-naphtylathan: Synthese aus Methylnaphtalinmagnesiumchlorid u. Chlor- 
kohlensdureathylester; Aussehen, Léslichk., Schmelzp. R. Weitzen- 
béck u. H. Lieb. 554. 

Di-a- und Di-8-naphtoylpyren: Uberfiihrg. in Dibenzpyranthrone. R. Scholl 
u. Chr. Seer. 5. 

4,6-Dinitroguajacol: Bildg. als Nebenprodukt bei der Nitrierung von Guaja- 
col in Ather; Trenng. von 6-Nitro-, bezw. 4-Nitroguajacol; Krystallf., 
Schmelzp., Zus. (703—705); Gewinng. durch Nitrierg. von 4-Nitro-, 
bezw. 6-Nitroguajacol in Eisessig; Konstitution (707). A. Klemenc. 
701 u. f. 

3-5-Dinitrokresol: Bildg. durch Oxydation von o-Kresol-5-Sulfonsaéure mit 
konz. Salpeterséure. J. Zehenter. 340. 

Dinitromethan: Einwirkg. von Dinitromethankalium auf Quecksilberchlorid. 
W. Prager. 1289. 

Dinitro-o-oxytolylsulfon: Darst. aus o-Oxytolylsulfon mit Salpetersdure; Eig., 
Schmelzp., Ausb., Zus., Léslichk.; Uberfiihrg. ins Kalisalz. J. Zehenter. 
342—343. 

Dinitro-o-oxytolylsulfonkalium: Darst. durch Neutralisieren des Sulfons mit 
Kaliumcarbonat; Eig., Zus. J. Zehenter. 343. 

Dinitro-8-resorcylsaéure: Durch Kochen mit Wasser bewirkte Kohlendioxyd- 
abspaltung. F. v. Hemmelmayr. 987, 

4, 8-Dinitro-1,3,5,7-tetramethylanthrachinon: Darst. aus 1,3,5,7-Tetramethyl- 
anthrachinon durch Behandlung mit Salpeter u. konz. Schwefelsaure; 
Eig., Fp., Zus. Chr. Seer. 43—44. 


5,6-Dinitrovanillinsaure: Bildg. neben 5,6-Dinitroveratrumsauremethylester 
beim Erhitzen von dinitroveratrumsaurem Kalium mit Calciumoxyd; 
Ausb., Schmelzp. (390); Darst. aus 5, 6-Dinitroveratrumsauremethylester 
durch Verseifg. mit Kalilauge; Ausb., Eig., Schmelzp., Léslichk., Eisen- 
salzreaktion, Zus.; Nachweis, da8 die Saure mit Essigsiureanhydrid u. 
Schwefelsaéure nicht acetyliert werden kann (391—392). A. Klemenc. 


390—392. 


5,6-Dinitroveratrumsaure: Darst. neben 3,4,5-Trinitroveratrol durch Oxyda- 
tion der 5-Nitroveratrumsaure mit rauchender Salpetersiiure; Schmelzp., 
Ausb.; Gewinng. aus ihrem Methylester durch Verseifg. mit Kalilauge ; 
Ausb., Schmelzp., Léslichk., Metallsalzreaktionen, Zus., Salze. A. Kle- 
menc. 389—390. 
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5,6-Dinitroveratrumsduremethylester: Verseifg. mit Kalilauge zu 5,6-Dinitro- 
veratrumséure (389); Bildg. durch Erhitzen des 5,6-dinitroveratrum- 
sauren Ammoniums fir sich, bezw. des Kaliumsalzes mit Calciumoxyd 
(390); Darst. aus 5-Nitroveratrumséuremethylester durch Oxydation mit 
rauchender Salpetersdure; Eig., Schmelzp., Ausb., Zus. (390—391); 
Uberfiihrg. durch Kalilauge in 5,6-Dinitrovanillinsiure (391); A. Kle- 
menc, 389—391. 


5,6-dinitroveratrumsaures Ammonium: Reaktion mit Kupfersulfat ; Uberfiihrg. 
durch Erhitzen in 5,6-Dinitroveratrumséuremethylester. A. Klemenc. 
390. 


Diorthotolylharnstoff: Bildg. bei der Einwirkg. von Chlorameisensaureathyl- 
ester auf o-Tolyldithiocarbamat; Ausb., Schmelzp., Zus. L. Kaluza. 
367—369. 

Dioxybehensaure: Darst. durch Oxydation von Erucaséure; Schmelzp.; Nach- 
weis, da8 diese mit der aus Daturaél durch Oxydation erhaltenen Oxy- 
sdure nicht identisch ist. H. Meyer u. R. Beer. 321. 


2,3-Dioxybenzoesaure [1]: siehe Brenzcatechin-o-carbonsaure. 

2,4-Dioxybenzoesaure [1]: siehe 8-Resorcylsaure. 

2,5-Dioxybenzoesaure: siehe Gentisinsdure. 

2,6-Dioxybenzoesaure: siehe 7-Resorcylsaure. 

3,4-Dioxybenzoesaure: siehe Protokatechusdure. 

3,5-Dioxybenzoesaure: siehe a-Resorcylsiaure. 

o-Dioxybenzol: siehe Brenzcatechin. 

m-Dioxybenzol: siehe Resorcin. 

p-Dioxybenzol: siehe Hydrochinon. 

a, 7-Dioxy-8,4-Diphenylvaleriansaure: siehe a,7-Dioxy-8-Phenyl-;-Benzyl- 
buttersdure. 

Di [2-Oxy-1-Methyiphenyl]-Sulfon: siehe o-Oxytolylsulfon. 

a, ;-Dioxy-f-Phenyl-;-Benzylbutterséure: Zwischenprodukt bei der Verseifg. 
des a, 7- Diphenyl--Oxybutyraldehydcyanhydrins zu a-Oxy-{-Pheny!- 
7-Benzylbutyrolakton (1038); Darst. u. Verh. ihres Kaliumsalzes (siehe 
dieses); Uberfiihrg. in ihren Methyl-, bezw. Athylester durch Einwirkg. 
von Jodmethyl, bezw. -athyl auf ihr Silbersalz (1044 u. 1045). E. Spath. 
1038 u. f. 


a, {-Dioxy-B-Phenyl-;-Benzylbuttersdureathylester: Darst., aus dem Silber- 
salz der Saure u. Jodathyl; Eig., Schmelzp., Zus.; quantit. Zerfall in 
Lakton u. Athylalkohol; Verseifbarkeit. E. Spath. 1045 u. 1046. 


a, 7-Dioxy-f-Phenyl-;-Benzylbuttersduremethylester: Nachweis, da8 dieser 
nur aus dem Silbersalz u. Jodmethyl dargestellt werden kann; Ausb., 
Schmelzp., Zus.; quantit. Zerfall in Lakton u. Methylalkohol. E. Spath. 
1044 u. 1045. 

Dioxystearinsdure: Bildg. bei der Oxydation der aus dem Ol von Datura 


Siramonium gewonnenen ungesattigten Sduren; Schmelzp., Eig., Sdure- 
zahl, Mol.-Gew. H. Meyer u. R. Beer. 320—321. 
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Diparatolylharnstoff: Bildg. bei der Einwirkg. von Chlorameisensaureathyl- 
ester auf p-Tolyldithiocarbamat; Ausb., Schmelzp., Zus. L. Kaluza. 
367—369. 

a, y-Diphenyl-a,8-Dibrompropan: Darst. durch Addition von Brom an a, 7-Di- 
phenylpropen; Schmelzp., Zus. E. Spath. 1040. 

3,5-Dipheny1-2, 4-Dioxy-1-Imino-1-Hydrazinopentan: Darst. durch Einwirkg. 
von Hydrazinhydrat auf a,7-Diphenyl- 8 -Oxybutyraldehydcyanhydrin ; 
Eig., Schmelzp., Ausb., Zus., Léslichk. E. Spath. 1034, 1051 u. 1052. 

3, 5 - Diphenyl-2, 4 - Dioxy-1- Imino -1, 8 - Phenylhydrazinopentan: siche 
E. Spath. 1033 u. Hydrazidin des a, 7-Diphenyl-f-Oxybutyraldehyd- 
cyanhydrins. 

Diphenylguanidin: Einwirkg. von Bromlauge darauf u. Nachweis, da8 dadurch 
keine Abspaltg. von Stickstoff bewirkt wird. V. v. Cordier. 765, 768 
u. 788. 

Diphenylharnstoffchlorid: Einwirkg. von Bromlauge darauf u. Nachweis, da$ 
dadurch keine Abspaltg. von Stickstoff bewirkt wird. V. v. Cordier. 
765, 768 u. 786. 


4, 6 - Diphenyl-2 - Methy1-2, 3, 5 - Hexantriol: Darst. durch Einwirkg. von 
Methylmagnesiumjodid auf a-Oxy--Phenyl-7-Benzylbutyrolakton; Ausb., 
Schmelzp., Zus., Aussehen, Léslichk. E. Spath. 1048. 

a,~-Diphenyl-8-Oxybutyraldehydcyanhydrin: Darst. durch Einwirkg. von 
Cyankalium auf Phenylacetaldehyd; Reaktionsmechanismus, Ausb., Eig., 
Schmelzp., Léslichk., Zus.; Verhalten gegen Diazomethan (1036 u. 1037); 
Verseifg. durch Salzsiure zum a-Oxy-8-Phenyl-7-Benzylbutyrolakton 
(1038); Nachweis, da8 dieses bei der Behandlg. mit alkohol. Salzsaure 
das entspr. Lakton liefert (1043); Uberfiihrg. durch Phenylhydrazin in 
das entspr. Hydrazidin (1033 u. 1049); Einwirkg. von Hydrazin (1034, 
1051 u. 1052); Anlagerg. von Methylamin (1053 u. 1054). E. Spath. 
1030 u. f. 

a,~-Diphenylpropen: Darst. durch Erhitzen des Kaliumsalzes der a, 7-Dioxy- 
B-Phenyl-;-Benzylbutterséure im Vakuum; Eig., Ausb., Siedep., Zus.; 
Identifizierg. durch Uberfiihrg. in a, 7-Diphenyl-a, 8-Dibrompropan. 
E. Spath. 1040. 

Diphenylthioharnstoff: Einwirkg. von Bromlauge darauf u. Nachweis, da8 


dadurch keine Abspaltg. von Stickstoff bewirkt wird. V. v. Cordier. 
769 u. 784. 
Dipikolinsdure: Gewinn. u. Messg. (Dr. J. Thoma) ihrer Krystalle. H. Meyer 
u. J. Mally. 403 u. 404. 
Dipikolinsaurediazid: Darst. durch Behandlg. des Hydrazides mit Natrium- 
nitrit u. Salzséure; Eig., Schmelzp., Zus.; Uberfiihrg. iiber das aa'-Di- 
urethylpyridin in aa'-Diaminopyridin. H. Meyer u. J. Mally. 406—408. 


Dipikolinsauredihydrazid: Gewinng. aus dem Dimethylester u. Hydrazin- 
hydrat; Eig., Schmelzp., Zus.; Umwandlg. iiber das Diazid u. das 
Diurethan in aa'-Diaminopyridin. H. Meyer u. J. Mally. 404—408. 
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Dipikolinsiuredimethylester: Uberfiihrg. ins Dihydrazid u. Diphenylthydrazid. 
H. Meyer u. J. Mally. 404 u. 413. 

Dipikolinsdurediphenylhydrazid: Darst. aus dem Dimethylester u. Pheny!- 
hydrazin; Schmelzp., Eig., Zus. H. Meyer u, J. Mally. 413 u. 414. 

Dipikolinséurediurethan: siehe aa'-Diurethylpyridin. 

Dipropylamin: Verwendg. zur Darst. von o-Nitrodipropylanilin; siehe dieses. 

Dissoziation: Uber die elektrolytische — der schwefligen Séure. J. Lindner. 
613 u. f. 

—  Beispiele dafiir, da8 die weitgehende Dissoziation einer Verbindg. im 
Schmelzflu8 ein praktisch horizontales Stiick der Schmelzkurve indiziert. 
R. Kremann u, Janetzky, 1055 u. f. u. R. Kremann u. R. Schoulz, 
1081 u. f. 

— Nachweis, da8 der Dissoziationsgrad der bei der Veresterg. von Benzoe- 
siiure als Katalysator wirkenden alkohol. Salzséure durch die durch- 
dringenden Radiumstrahlen nicht beeinflu8t wird. A. Kailan. 1361 bis 
1364. 

— thermische: Uber ihr Auftreten bei den Halogenwasserstoffsalzen der 
o-Nitrodialkylaniline. G. Weissenberger. 824—826. 

Dissoziationsgrad einer Siurelésung: ein die GréSe der Adsorption der 
Siiure durch Schafwolle nicht wesentlich beeinflussender Faktor; Nach- 
weis dafiir auch mit isohydrischen Lésungen. G. v.Georgievics. 49—52. 

Dissoziationsspannung: siehe Tension. 

Dissoziationswairme der schwefligen Siure: siehe diese. 

3, 8-Di-a-thenoylpyren: Kondensation durch wasserfreies Aluminiumchlorid zu 
einem Thiophenanalogon des Pyranthrons. R. Scholl u. Chr. Seer. 6. 


Dithiocarbamate: Darst. aus Alkyl- bezw. Arylaminen, Schwefelkohlenstoff 
u. Kalilauge u. Verwendg. derselben zur Darst. von Senfélen durch 
Einwirkg. von Chlorameisensaureiathylester. L. Kaluza. 363 u. f. 


p-Ditoly1: Uberfiihrg. durch Phtalsdéureanhydrid mittels Aluminiumchlorid in 
5-p-Tolyl-2-methylbenzophenon-2'-carbonsaure. Chr. Seer. 543. 


Ditolylharnstoff: Einwirkg. von Bromlauge darauf u. Nachweis, da8 dadurch 
keine Abspaltg. von Stickstoff bewirkt wird. V. v. Cordier. 768 u. 786. 


aa'-Diurethylpyridin: Darst. aus Dipikolinsdurediazid u. Athylalkohol; Eig., 
Schmelzp., Zus.; Verseifg. zum aa'-Diaminopyridin. H. Meyer u. 
J. Mally. 406—408. 

Divanillidenchinolinsauredihydrazid: Eig., Schmelzp., Zus., Loslichk, H. Meyer 
u. J. Mally. 409 u. 410. ; 

Divanillidendipikolinsauredihydrazid: Gewinng., Léslichk., Schmelzp., Eig., 
Zus. H. Meyer u. J. Mally. 405. 

Doppelsalzbildung: Uber den Eintritt einer solchen im System Fe Cl,.4 H,0- 
CuCl-H,O u. im System NaCl-CuCl-H,O. R. Kremann u. F. Noss. 
1206—1211. 

Doppelte Bindung: Reaktionsbeschleunigende Wirkg. derselben. B. Levy. 177. 

Doppelverbindung von 5-Nitroeugenolkalium u. 5-Nitroeugenol: 

Bildg. bei der Darst. von 5-Nitroeugenolkalium durch Nitrierg. von 


aetinten 
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Eugenoi mit rauchender Salpetersaure; Ausb. (379), Eig.. Zersetzungsp., 
Léslichk.; Cberfiihrg. durch Salzséure u. Wasser in 5-Nitroeugenol ;: Zus.: 
Spaltg. in die Komponenten durch siedenden Alkohol; Methylierg. u. 
Oxydation fiihrt zu 5-Nitroveratrumsdure; Darst. durch Eintragen von 
5-Nitroeugenol in die wasserige Liésg. des 5-Nitroeugenolkaliums: 
Zus. A. Kiemenc. 379—381. 


Drehungsvermoégen, optisches: siche auch Mutarotation u. optische Aktivitat. 


— Nachweis, da$ dieses beim Methylotannin durch sukzessives Kochen 
des letzteren mit Eisessig ein bis zu einem Grenzwert fortschreitendes 


Ansteigen zeigt. J. Herzig. 449 u. 850. 


Dunkle elektrische Entladungen: Einwirkg. solcher auf ein Gemisch von 


Wasserstoff u. Titantetrachloriddampf, wodurch bei héherer Temp. ze- 
wohbnl. wasserfreies Titantrichlorid, bei Zimmertemp. dagegen eine neue 
labile Modifikation desselben ertsteht; Beschreibg. u. schemat. Zeichng. 
der hierzu verwendeten Apparate; Beobachtg.. da8 diese Entladungen 
bei Temperaturen iiber ca. 400° infolge Ionisation des Gasgemisches 
nicht mehr homogen auftreten. F. B6ck u. L. Moser. 1408 u f£ 


E. 


Echtponceau B (B. A. S. F.): Zus.; Gehaltsbestimmg. mittels Hydrosulfitiésc. 


W. Siegmund. 1440 u. 1441. 


Echtschariach PX (B. A. S. F.): Zus.; Gehaltsbestimmg. mittels Hydrosuliit- 


lésg. W. Siegmund. 1439 u. 1440. 


Eigenabsorption: Uber die GrdBe u. Bedeutg. derselben bei der Gehaltbestimm 


von Radiumpraparaten nach der Strahlungsmethode. St. Merer wu. V. F. 
Hess. 588 u. f. 











Einfillapparat: siehe Apparate. 
Eisen: Bildg. von pyrophorem Eisen aus Ferriacetat. E. Spath. 246. 


Eisenchlorid: Salzbildg. mit 5,6-Dinitroveratrumsaure u. 5.6-Dinitrovs 


sadure. A. Klemenc. 390 u. 391. 


™* .— 
é ee eewee - 


—  Farbreaktion mit alkohol. Laserollésung. O. Morgenstern. 732. 


—  Farbreaktionen mit Nitrogentisinsaure u. ihren Derivaten. A. Kle 
1248 u. f. 
Eisenchloriir: siehe Ferrochlorid. 


menc. 


Eisenoxyd: Verhalten von stark gegliihtem — gegen konz. Salpetersaure in 





der Hitze; Eig. des Einwirkungsproduktes. M. Z. Jovitschitsch. 18. 
Nachweis, da$ beim Liegen von frisch bereitetem Eisenoxydge! an 
trockener Luft die Geschwindigkeit der Emanation des Wassers gering 


ist u. da8 zwei Hydratationsstufen, Fe,0;.4H,O und Fe,0,.3 H,O. auf- 


treten; Zusammensetzung des Eisenhydrogels. G. Tschermak. 1137, 


1138 u. 1159. 
Elektrische Leitfahigkeit: siehe Leitfihigkeit. 





a : 
—i__ - 
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Elektroanalyse: Uber einen bei der elektroanalyt. Schnelltrennung des Kupfers 
vom Nickel oder Zink beim Auswaschen anzuwendenden Kunstgriff. 
R. Kremann. 1077—1079. 


Elektrolyse: Uber periodische Stromintensitits- u. synchrone Spannungs- 
ainderungen bei der Elektrolyse von Alkalijodiden. R. Kremann u, 
R. Schoulz. 1291 u. f. 

Elektrolytische Dissoziation: siehe Dissoziation, elektrolytische. 


Emanation des Radiums: Entwicklg. u. Reinigg. derselben u. ihre Einwirkg. auf 
Sauerstoff. S. C. Lind. 300 u. f. 


Entkoffeinisierung des Kaffees: Ausfiihrg. des Verfahrens (1390); Nachweis, 
da8 durch den AufschlieBungsproze8 beim Entkoffeinisieren eine Ver- 
minderg. der Rohfaser des Kaffeesamens eintritt (1395 u. f.); Chemismus 
der Koffeinextraktion (1403); Bestandteile der Kaffeeschlaufe (1401 bis 
1404). V. Grafe. 1390 u. f. 


Erstarrungspunkt des Anthrachinons: Bestimmg. desselben. E. Philippi. 
374, 

Erucasiure: Nachweis, da8 diese im Ol von Datura Stramonium nicht vor- 
kommt; Oxydation derselben zu Dioxybehensaure. H. Meyer u. R. Beer. 
320—321. 

Essigsaure: Stellung in der Adsorptionsreihe fiir Schafwolle. G. v. Georgie- 
vics. 48. 

— Reinigg. u. Entwasserg. derselben fiir Leitfahigkeitsversuche u. Eigen- 
leitfahigkeit wasserfreier Essigsaure. K. Hopfgartner. 124. 


— Verwendg. als Losungsmittel fiir Alkaliacetate bei Leitfahigkeitsbestim- 
mungen u. Nachweis, da8 sich hierbei die Acetate starker u. schwacher 
einwertiger Basen hinsichtlich ihrer Leitfahigkeit ganz gleichartig ver- 
halten. Derselbe. 123 u. f. 

— Uber ihr Vorkommen im Kaffeol. V. Grafe. 1393. 


Essigsaureanhydrid: Einwirkg. auf die Krystallwasser enthaltenden Nitrate 
der Metalle Li, Cu, Ca, Be, Mg, Zn, Cd, Hg, Al, Ce, Bi, Mn, Fe, Co, Ni, 
Cr, Ur u. auf die krystallwasserfreien Nitrate der Metalle Na, K, Sr, Ba, 
Tl, Pb u. Ag, wobei die entspr. wasserfreien Acetate erhalten wurden. 
E. Spath. 235—251. 

Esterbildung: siche Veresterung. 

Estersauren: siehe Amino-, Acetamino-, Dimethylamino- u. Methylaminotere- 
phtalmethylestersauren. 

Eugenol: Nitrierg. mit rauch. Salpetersdure u. Gewinng. von Nitroeugenol u, 
Nitroeugenolkalium, einer Doppelverbindung beider u. eines pulverigen 
beim Erhitzen sich zersetzenden Stoffes, A. Klemenc. 378—381. 


Euphorbon: Uber dessen Vorkommen in dem Milchsaft der Euphorbia-Arten, 
besonders in dem von E. lactiflua; Eig., Zus. (Dr. Philippi). Schmelzp. 
(Prof. Goldschmiedt). J. v. Wiesner. 479—482. 


Eutektisches Gemisch: Uber ein solches aus Nitrohemipin-1- u. -2-methyl- 
estersdure, dessen Spaltung in seine Komponenten u. dessen elek- 
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trische Leitfahigkeit in wasseriger Lésg. R. Wegscheider u. N. L. 
Miller. 899 u. f. 

Euxanthinsaure: Uber Methylierg. derselben. J. Herzig u. R. Schinbach. 
676. 


F. 


Farbstoffc, reduzierbare: Uber die Gehaltsbestimmg. solcher durch Titration 
mit Hydrosulfitlisg. V. Siegmund. 1437 u. f. 

Farbung: Beispiel dafiir, daB additionelle Verbindg. oft intensiver gefarbt sind 
als ihre Bestandteile. E. Spath. 247. 

— Einflu$ der Hydroxylgruppe auf die Farbe organischer Kérper. J. Herzig 
u. R. Schénbach. 678. 

— Eintritt einer Rotfirbg. bei der Methylierg. des Quercitrins, Quercetins 
u. des weiSen Tetramethyloquercetins mittels Diazomethan; Ursache 
derselb. J. Herzig. 687 bis 689. 

— Farbenspiel von geschmolz. Cholesterylbromid. R. Kolm, 448. 

Ferriacetat: Darst, des wasserfreien Salzes durch Einwirkg. von Essigsiéure- 
anhydrid auf krystallisiertes Ferrinitrat; Eig., Ausb.. Zus., Beschleunigg. 
der Reaktion durch Saéuren; Verhalten beim Erhitzen; Uberfiihrg. in 
pyrophores Eisen. E. Spath. 245 u. 246. 

Ferricyanwasserstoffsalz des o-Nitrodimethylanilins: Darst., Farbe, 
Krystallf., Loslkt., Eig., Zus. G. Weissenberger. 830. 

— des o-Nitrodiathylanilins: Farbe, Krystallf., Loslkt., Zus. Der- 
selbe. 834. 

— des o-Nitrodipropylanilins: Farbe, Aussehen, Lislkt., Eig., Zus. 
Derselbe. 840. 

Ferrinitrat: Uberfiihrg. des krystallisierten Salzes in wasserfreies Ferriacetat 
durch Einwirkg. von Essigsaéureanhydrid. E. Spath. 245 u. 246. 
Ferrisulfat: Unter dem Einflu8 durchdringender Radiumstrahlen erfolgende 

Reduktion zu Ferrosulfat; Beschleunigg. dieser Reaktion durch Rohr- 
zuckerzusatz u. Nachweis, daf diese rascher verlauft als die Bildg. von 
Wasserstoffsuperoxyd aus neutralem Wasser zu gleicher Zeit. A. Kailan. 
1330— 1333. 

Fermentative Spaltung des Pentamethyloquercitrins, siehe dieses. 

Ferrochlorid: Darst. des krystallisierten Salzes FeClo.4 HO; Untersuchg. 
der gegenseitigen Lislkt. von diesem u. Kupferchloriir u. Nachweis einer 
hierbei eintretenden gegenseitigen Léslktserhéhg., wobei kein festes 
Doppelsalz, sondern die beiden Salze als solche als Bodenkérper vor- 
liegen; graphische u. tabellarische Darst. der Resultate; Bestimmg. des 
Umwandlgunspunktes des Systems Fe Clo.2 HoO @ FeCl,.4 HO auf 
thermischem Wege. R. Kremann u. F. Noss. 1205—1215. 

Ferrocyanwasserstoffsalz des o-Nitrodimethylanilins: Darst., Eig., 
Zus. G. Weissenberger. 829 u. 830. 

— des o-Nitrodiathylanilins: Darst., Farbe, Krystallf., Léslkt., Zus. 
Derselbe. 833. 

— deso-Nitrodipropylanilins: Darst., Farbe, Eig.,Zus. Derselbe.839. 
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i ie Ferrohydroxyd: Verwendg. als Reduktionsmittel bei der Uberfg. der a-1-Naph- 
i tyl-o-nitrozimtsaure in die entsprechende Aminozimtsaure. R. Weitze n- 
A béck u. H. Lieb. 558. 


i Ferrosulfat: Verwendg. zur Reduktion des Arseni- zum Arsenoion bei der 
quantitativen Bestimmg. des. letzteren. L. Moser u. F. Perjatel. 
i 812 u. f. 

} Fett: Uber die Bestandteile tierischer Fette, besonders des Hasenfettes; Eig. u. 
fi Konstanten des letzteren; Trenng. seiner festen u. fliissigen Bestand- 
teile. J. Klimont. 441—446. 


i — Bemerkungen zur Synthese natiirlicher Fette vom Standpunkt der 
Phasenlehre auf Grund der Versuchsergebnisse des terniren Systems 
Tristearin—Tripalmitin—Triolein. R. Kremann u. R. Schoulz. 
i 1063 u. f. 
| Fettsauren siehe Sauren. 

Filtrationsverfahren fiir Mikroanalyse. J. Donau. 169 u. 172 u. f. 

Fisetin: Liéslkt, Krystallwassergehalt. J. Herzig. 692, Anmerkg. 


Fluorescenz der Methylaminoterephtalsaéure u. ihrer Ester; Vernichtg. der- 
selben durch Acetylierung. R. Wegscheider, F. Faltis, S. Black u. 
O. Huppert. 161, 192. 
—  Auftreten einer blauvioletten — beim Erhitzen eines QuarzgefiBes, 
welches lingere Zeit mit Radiumchlorid in Beriihrg. u. dadurch schwarz- 
violett gefarbt war. O. HGnigschmid. 275. 


-~ Auftreten einer griinen in Laserollésungen durch Phenylendiamin. 
O. Morgenstern. 732. 


‘ 


Formaldehyd: Gewinng. aus Formalin; Versuche iiber Kondensation des- 
selben durch ultraviolettes Licht, wobei Glykolaldehyd, Ameisensiure, 
einige héhere Kondensationsprodukte sowie COs, CO, Hy u. CH, er- 
halten wurden. R. Pribram u. A. Franke. 420 u. f. 


— Nachweis, da$ aus nicht belichteter Formaldehydlésg. durch Reduktion 
mit Aluminiumamalgam kein Athylenglykol entsteht u. daf wasserige 
Formaldehydlésg. ohne Belichtg. keine Bildg. von Ameisensidure zeigt 
(431 u. 432); Bildg. neben Wasserstoff aus Methylalkohol durch Be- 
strahlg. mit ultraviolettem Licht (437). Dieselben. 428—437. 


p-Fuchsin (Hi chst): Zus,., Gehaltsbestimmg. mittels Hydrosulfitlésg. W. Sieg- 
mund, 1444 u, 1445. 


Furanderivate: Uber ihr Vorkommen in dem aus gerdsteten Kaffeebohnen 
durch Destillation mit tiberhitztem Wasserdampf gewonnenen Kaffeol 
(1393 u. 1394); tiber ihre Bildg. aus der Cellulose des Kaffeesamens 
(1399). V. Grafe. 1393 u, f. 

Furfuralkohol: Uber dessen Vorkommen im Kaffeol u. Nachweis, da® solches 

aus entkoffeinisierten Bohnen weniger Furfuralkohol enthalt als das aus 

normalem u. aus »Thum«<kaffee; Erkenng. der Muttersubstanz dieses 

Alkohols in der Rohfaser der Kaffeebohnen. V. Grafe. 1393—1397. 
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G. 


Gefrierpunktserniedrigung des Wassers durch schwefelige Saure: siehe 
diese. 

Gelbildung: Zusammenhang derselben mit der Sorption. G. v. Georgievics. 
61. 

Gentisinsaure: Nachweis, da$ beim Kochen mit Wasser keine Abspaltg. von 
Kohlendioxyd stattfindet. F. v. Hemmelmayr. 987. 

— Uberfiihrg. in Diacetylgentisinséure in Nitrogentisinsdure u. in 5-Methyl- 

ithergentisinsdure. A. Klemenc. 1247 u. 1250. 
Gentisinsauremethylester: Einwirkg. rauchender Salpetersiure auf diesen, 
wobei Nitrogentisinsaure entsteht ; Uberfiihrung in Diacetylgentisinsiure- 
methylester. A. Klemenc. 1244—1246. 
Geschwindigkeitskoeffizient fiir das Zeitgesetz C der Judlaugenreaktion u. 
Ermittlg. desselben. A. Skrabal. 107 u. f. 

— fiir die Zeitgesétze A, Bu. D. Derselbe. 111, 113 u. 115. 

— Abhangigkeit dieses vom Lésungsmittel bei der Verseifg. des Dimethyl- 
aminoterephtalséiuredimethylester. R. Wegscheider u. S. Black. 208. 

Glas: Verwendg. u. Eigng. von Jenenser- u. rheinischem Gerateglas als Dielek- 
trum bei dunklen Entladungen bei hoher Temperatur. F. B6ck u. 
L. Moser. 1425. 

Glasgefafe: Empfehlg. solcher zur Aufbewahrg. von Radiumpraparaten. 
St. Meyer u. V. F. He. 609. 

— Uber deren Verfarbg. durch Einwirkg. ultravioletten Lichtes u. Nach- 
weis, da8 die durch letzteres bewirkte Saurebildg. aus Benzaldehyd u. 
o-Nitrobenzaldehyd in Glasgefafen kleiner ist als in Quarzgefafen. 
A. Kailan. 1306 u. f. 

Glaskiigelchen: Herstellg. von kleinen, diinnwandigen als Behilter fiir Radium- 
emanation, Bestimmg. ihres Absorptionsvermégens flr Radiumstrahlen 
u. der hierbei einzusetzenden Korrektionen. S. C. Lind. 296 u. f, 


Gleichgewichtskonstante: Uber den Ausdruck u. die Berechng. derselben fiir 
das Gleichgewicht der in einer wasserigen Lésg. von SQOg befindlichen 
drei Molekiilarten. J, Lindner. 615 u. f. 

Glimmer: Uber dessen Verwendg. u. Eigng. als Dielektrum bei dunklen Ent. 
ladungen bei hoher Temperatur. F. Béck u. L. Moser. 1425. 

Glukoside: Methylierg. solcher mit Diazomethan. J. Herzig u. R. Schon- 
bach. 673 u. f. 

Glukuron: Einwirkg. von p-Bromphenylhydrazin auf dieses u. Nachweis, da6 
hierbei die von Neuberg beschriebene p-Bromphenylhydrazinverbindg. 
der Glukoronsaéure nur bei Gegenwart von Metallionen entsteht. 
G. Goldschmiedt u. E. Zerner. 1217 u. f. 


Glukuronsaure: Methode zum Nachweis derselben. G. Goldschmiedt u. 


| E. Zerner. 1228—1231. 
Glukuronsaures p-Bromphenylhydrazin: siehe »-Bromphenylhydrazinver- 
bindg. der Glukuronsiaure. 
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Glukuronsadure-p-Bromphenylhydrazon und -hydrazid: siehe p-Brom- 
phenylhydrazinverbindg. der Glukuronsaure. 


Glycinguanidincarbonat: Einwirkg. von Bromlauge darauf u. die dadurch be 
wirkte Abspaltg. von Stickstoff. V. v. Cordier. 770 u. 780. 


Glykocyamin: siehe Guanidoessigsaure. 


Glykokoll: Einwirkg. von Bromlauge darauf u. die dadurch bewirkte Abspaltg 
von Stickstoff. V. v. Cordier. 771 u. 780. 


Glykokoll -+- Guanidincarbonat: Einwirkg. von Bromlauge daraut u. die da- 
durch bewirkte Abspaltg. von Stickstoff. V. v. Cordier. 770 u. 780. 


Glykolaldehyd: Bildg. durch Kondensation des Formaldehydes béi der Be- 
strahlg. mit ultraviolettem Licht neben Ameisensdure u. a. (420 u. f.), 
Identifizierg. durch Reduktion zu Athylenglykol (425—427); Nachweis 
eines Gleichgewichtszustandes beim KondensationsprozeB u. einer 
parallel laufenden Zersetzung in CO,, CO, Hg u. CHy (428—430). 
R. Pribram u. A. Franke. 420 u. f. ° 


Goldchlorid-Doppelsalz des o-Nitrodimethylanilins: Darst., Farbe, 
Krystallf., Liéslkt., Zus. G. Weissenberger. 829. 

— — des o-Nitrodiathylanilins: Darst., Farbe, Krystallf., Léstkt., 
Verh. beim Erhitzen, Zus. Derselbe. 831—832. 

— — des o-Amidodiathylanilins: Farbe, Krystallf., Léslkt., Eig., 
Zus. Derselbe. 835 u. 836. 

— — des o-Nitrodipropylanilins: Darst., Farbe, Krystallf., Loslkt., 
Verh. beim Erhitzen, Zus. Derselbe. 838. 


Guajacol: Nietrierg. desselben in Ather, wobei ein Gemisch von 6-Nitro-, 
4-Nitro- u. 4, 6-Dinitroguajacol entsteht; Nitrierg. in Eisessig, wobei 
6-Nitroguajacol entsteht. A. Klemenc. 701—707. 

Guanidincarbonat: Einwirkg. von Bromlauge darauf u. die dadurch bewirkte 
Abspaltg. von Stickstoff. V. v. Cordier. 774. 

Guanidinpikrat: Einwirkg. von Bromlauge darauf u. die dadurch bewirkte Ab- 
spaltung von Stickstoff. V. v. Cordier. 774. 


Guanidinrhodanid: Einwirkg. von Bromlauge darauf u. die dadurch bewirkte 
Abspaltg. von Stickstoff. V. v. Cordier. 774. 

Guanidoessigsaure: Einwirkg. von Bromlauge darauf u. die dadurch bewirkte 
Abspaltg. von Stickstoff. V. v. Cordier. 769 u. 778. 


a-Guanidopropionsaure: Einwirkg. von Bromlauge darauf u. die dadurch be- 
wirkte Abspaltg. von Stickstoff. V. v. Cordier. 769 u. 778. 


H. 


Halochromieerscheinung: Auftreten bei der Lésung von 5-Metho-6-methoxy- 
2-naphtylphenylketon-2’-carbonsaéure u. der entsprechenden 6-Oxy- 
sdure in konzentrierter Schwefelsdure. R. Schollu. W. Neuberger. 

519 u. 526. 
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Halogene: Bestimmung solcher in kleinen Substanzmengen organ. Kérper. 
J. Donau. 169 u. f. 

Halogenverbindungen: Uber solche des Cholesterins. R. Kolm. 447—450. 

Harnsaure: Uber den Einflu8 von Radiumemanation auf diese, bezw. ihr 
Natriumsalz; siehe Mononatriumurat. 

— Einwirkg. von Bromlauge darauf u. die dadurch bewirkte Abspaltg. 

von Stickstoff. V. v. Cordier. 766 u. 782. 

Harnsaures Natrium: siehe Mononatriumurat. 

Harnstoff: Uberfiihrg. durch Terephtalyldiharnstoff in Terephtalyldinitro- 
diharnstoff. M. Pfannl u. O. Dafert. 488 u. 489. 

Harnstoffcitrat: Einwirkg. von Bromlauge darauf u. die dadurch bewirkte 
Abspaltg. von Stickstoff. V. v. Cordier. 774. 


Harnstoffderivate: Bildg. solcher als Nebenprod. bei der Darstellg. von 
Senfélen durch Einwirkg. von Chlorameisensaureathylester auf Alkyl- 
bezw. Aryldithiocarbamate. L. Kaluza. 363 u. f. 

— Uber Terephtalyldiharnstoff u. Terephtalyldinitrodiharnstoff. M. Pfann| 
u. O. Dafert. 485 u. ff. 

Harnstoffnitrat: Einwirkg. von Bromlauge darauf u. die dadurch bewirkte Ab- 
spaltg. von Stickstoff. V. v. Cordier. 774. 

Harnstoffoxalat: Einwirkg. von Bromlauge darauf u. die dadurch bewirkte Ab- 
spaltg. von Stickstoff. V. v. Cordier. 774. 

Harz: Vorkommen u. Menge eines solchen in dem Milchsaft der Euphorbia- 
arten; Gewinnung daraus; sein Mengenverhaltnis zum Kautschuk- 
gehalt. J. v. Wiesner. 471—479. 

— Bildg. eines gelben Harzes als Hauptprodukt der Einwirkg. von Jod- 
wasserstoffsiure u. Phosphor auf Laserpitin u. sein Verhalten bei der 
Oxydation. O. Morgenstern. 729 u. 730. 


Harzreaktion: Auftreten einer Rotfirbg. bei der Behandlg. des Laserpitins mit 
Eisessig u. konz. HySO,. O. Morgenstern. 715. 

Hasenfett: siehe Fett. 

Heizvorrichtung, elektrische: siehe Widerstandserhitzung. 


Helianthron: Konstitution, Fluoreszenz u. Uberfiihrg. durch Belichtg: in Meso- 
naphtobianthron. H. Meyer, R. Bondy u. A. Eckert. 1464—1468. 

Henry’sches Gesetz: Uber den Zusammenhang zwischen den Abweichungen 
von diesem u. der elektrolyt. Dissoziation der schwefligen Saure u. 
Nachweis, da$ Schwefeldioxyd entgegen friiheren Annahmen auch iiber 
40° dem Henry'’schen Gesetz nicht folgt (613 f.); Abweichg. des SO, 
von diesem Gesetz auch gegeniiber Chloroform (655 f.). Lindner. 
613 u. f. 

Heptadecylsaure, normale: siehe auch Daturinsaure. 

— Darstellg. durch Synthese; Eig., Schmelzp., Zus., Mischschmelzp. mit 

Daturinsdure. H. Meyer u. R. Beer. 327. 

Hexahydroanthracen: Bildg. als Nebenprodukt bei der photochemischen Um- 
wandlg. von Bianthron in Mesonaphtobianthron; Mol. Gew. H. Meyer, 
R. Bondy u. A. Eckert. 1459. 


101 














1518 


Hydantoin: Einwirkg. von Bromlauge darauf u. die dadurch bewirkte Ab- 
spaltg. v. Stickstoff. V. v. Cordier. 766 u. 782. 

Hydantoinsaure: Einwirkg. von Bromlauge darauf u. die dadurch bewirkte 
Abspaltg. von Stickstoff. V. v. Cordier. 766, 769 u. 782. 

Hydracidocinchomeronsaure: Gewinng. aus ihrem Hydrazinsalz mittels Salz- 
siure; Mol. Gew., Konstitution, Schmelzp., Uberfiihrg. in das zyklische 
Monohydrazid der Cinchomeronsaure. H. Meyer u. J. Mally. 410 u. 411. 


Hydracidocinchomeronsaures Hydrazin: siehe Hydrazinsalz. 


Hydrate: Uber das Verhalten von Salz- u. Hydroxydhydraten in trockener 
Luft; Tension derselben bei gleichbleibender Temperatur in festem Zu- 
stand u. in Lésg.; Nachweis, da iibersattigte Lisungen derselben eine 
mit dem Wassergehalt abnehmende Emanationsgeschwindigkeit und 
beim Eintritt jeder neuen Stufe eine Hemmung zeigen. G. Tschermak. 
1087 u. f. 

Hydratisierung der Anhydroacetaminoterephtalsdure: siehe Acetan- 
thranilcarbonsaure. 

— von entwiasserten Hydraten u. Hydrogelen. G. Tschermak. 1105 bis 
1107 u. 1129 u. f. 

Hydrazidin des a, y-Diphenyl-8-O xy butyraldehydcyanhydrins: Darst. 
durch Einwirkg. von Phenylhydrazin auf das Cyanhydrin; Eig., Ausb., 
Schmelzp., Zus., Uberfiihrg. durch Erhitzen mit wisserigem Alkohol in 
den Ringkérper CogHo.O.No. E. Spath. 1049 u. 1050. 

Hydrazinderivate: Uber solche der Pyridincarbonséuren. H. Meyer u. 
J. Mally. 393—414 

Hydrazinhydrat: Verwendg. zur Darstg. vom Hydrazinderivaten der Pyridin- 
carbonsauren. H. Meyer u. J. Mally. 393 u. f. 


Hydrazinsalz der Hydrazidocinchomeronsdure: Darst. aus Cincho- 
meronsduredimethylester u. Hydrazinhydrat; Eig., Zus., Schmelzp., 
Uberfiihrg. in die freie Hydrazidosdure u. in das zyklische Monohydrazid 
der Cinchomeronsadure. H. Meyer u. J. Mally. 410 u: 411. 

Hydrobenzamid des Terephtalaldehydsauremethylesters: Darst., 
Ausb,, Léslichk., Schmelzp., Zus. R. Wegscheider u. H. Suida. 
1014 u, 1015. 

Hydrobenzamid-p-tricarbonsaure-trimethylester: siehe Hydrobenzamid des 
Terephtalaldehydsauremethylesters. 

Hydrochinon: Tabellarische u. graphische Aufnahme des Schmelzdiagrammes 
eines Gemenges von Hydrochinon u. Naphtalin; Bedeutg. u. Grofe der 
darin enthaltenen Inflexionsstrecke; Nachweis, daf$ zwischen diesem u. 
Naphtalin keine Verbindung in festem Zustande existiert. R. Kremann 
u. E. Janetzky. 1059 u. f. 

Hydrogele: Nachweis, da8 frisch bereitete Hydrogele von WO, Al,QO3g, Fe,03> 
SnQg, TiOQsg, SiO,g beim Trocknen unter konstanten duferen Bedin- 
gungen beziiglich der Zersetzungstension u. der Geschwindigk. der 

Wasseremanation bestimmte Abstufungen des Wassergehaltes zeigen ; 

Hemmungen der Emanationsgeschwindigkeiten; Wiederwasserg. nahezu 
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entwasserter Hydrogele u. Nachweis, daf bei solchen die Emanations- 
geschwindigkeit bei demselben Wassergehalt gréfer ist als bei der 
ersten Entwasserg.; Unbestandigk. der Hydrogele u. Verainderg. ihrer 
Struktur; Zus. der einfachen Hydrogele. G. Tschermak. 1129 u. f. 

Hydrolyse: Uber ihren Einflu® auf‘die Reduzierbarkeit von Arsensaure durch 
Methylalkohol. L. Moser u. F. Perjatel. 812. 


—  Partielle Hydrolyse des Methylotannins durch eine ungeniigende Menge 
von Alkali, wobei neben Di- und Trimethylathergallussdure in dathyl- 
alkohol. Lésg. der Athylester u. in methylalkohol. Lésg. der Methyl- 
ester der Trimethylathergallussaure entsteht. J. Herzig. 846 u. 847. 

—  Ursache der Umwandlg. des Chinolinchlorojodidchlorhydrats in Chinolin- 
chlorojodid. M. Kohn u. A. Klein. 968. 


Hydrosulfit: Verwendg. seiner Lésg. nach Zusatz von Ammoniak u. Aceton 
als Titerfliissigkeit zur Gehaltsbestimmung von Farbstoffen; Haltbarkeit 
der Lésg. W. Siegmund. 1433 u. f. 

Hydroxydhydrate: siehe Hydrate. 

Hydroxylgruppe: Ihr Einflu$ auf die Farbe organ. K6érper. J. Herzig u. 
R. Schénbach. 678. 


Hydroxylionkonzentration: Uber die Méglichkeit der Ermittlg. derselben auf 
kinetischem Wege. A. Skrabal. 109. 

Hypohalogenite: Uber diese und die unterhalogenigen Saéuren. Derselbe. 
99 u. f. 


Inflexionsstrecken: Auftreten u. Bedeutg. solcher in den Zustandsdiagrammen 
@er biniren Lésungsgleichgewichte zwischen Naphtalin und den drei 
isomeren Dioxybenzolen. R. Kremann u. E. Janetzky. 1056 u. f. 

Inversion des Rohrzuckers: Abnahme ihrer Geschwindigkeit in nicht sterili- 
sierten, urspriinglich neutralen Lésungen unter dem Einflusse durch- 
dringender Radiumstrahlen. A. Kailan. 1371—1376. 


lonentheorie des Ozonisierungsprozesses: Bildg. von Ozonmolekiilen 
bei der Einwirkg. von a-Strahlen auf Sauerstoff (296 u. 309) ; Ausbeuten 
(296 u. 307); Berechnung der wiahrend der Versuchsdauer gebildeten 
lonenzahl (305—306). S. C. Lind. 296—310. 

Ionisation der Gase: Diese als Ursache der Inhomogenitat dunkler elektrischer 
Entladungen bei hohen Temperaturen. F. Bick u. L. Moser. 1425 
u. 1429. 

Ionium: Uber die obere Grenze seiner mittleren Lebensdauer. St. Meyer u. 
V. F. Hess. 608, Anm. 

Isatin: Uberfiihrg. durch reduzierende Acetylierung mit Essigsaureanhydrid u. 
Zinkstaub in Tetraacetylisatid (933935); Kondensation mit Chinaldin 
zu $-Chinaldylidenisatin (936 u. 937). M. Kohn u. A. Klein. 929 u. f. 

Iso-: siehe auch i-..... ° 
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Isobebirin: Gewinng. aus Bebirinum sulfuricum amorphum; Ausb., Aussehen, 
Léslichk., Schmelzp. (877 u. 884); Reinigg., Krystallf. (Dittler), Zus. 
(887). F. Faltis. 877 u. f. 

— Darst. aus Bebirin. sulfuric. kryst.; Krystallf.(Himmelbauer); Krystall- 
chloroformgehalt (888); Verh. gegen Solventien; Zus., optisch. Verh. ; 
Nachweis zweier phenolischer OH-Gruppen durch Uberfiihrg. mittels 
Nitrosomethylharnstoff in Dimethylisobebirin (889). Derselbe. 888 
u. 889. 

— Diskussion seiner Konstitution. Derselbe. 881. 


Isobutyldithiocarbaminsaure: Darst. ihres Kaliumsalzes u. Uberfiihrg. durch 
Monochloressigester in v-lsobutylrhodanin. H. Nagele. 943. 

Isobutylparabansaure: Darst. durch Uberfiihrg. des isobutylthiocarbamin- 
sauren Kaliums mittels Chlorameisensidureathylester in Isobutylsenfol, 
Umwandlg. des letzteren mittels NH, in Isobutylthioharnstoff, welcher 
durch Anlagerg. von Cyan u. Kochen mit HCl! in Thioparabansiaure iiber- 
gefihrt u. daraus durch Entschwefeln die Isobutylparabanséure ab- 
geschieden wurde; Eig., Léslichk., Schmelp., Ausb., Zus. H. Nagele. 
948—951. . 

v-Isobutylrhodanin: Darst. durch Einwirkg. von Monochloressigsaureathyl- 
ester auf das Kaliumsalz der Isobutyldithiocarbaminsaure; Siedep., Eig., 
Ausb., Zus. (943 u. 944); Kondensation mit Benzaldehyd, Salizyl- 
aldehyd, p-Oxybenzaldehyd, Anisaldehyd, Dimethylamidobenzaldehyd 
u. Piperonal durch Erhitzen der Komponenten mit Eisessig (944—948) ; 
Léslichk. der Isobutylrhodanine (944). H. Nagele. 943 u. f. 


Isobutylsenf6l: Darst. durch Einwirkg. von Chlorameisensaureathylester auf 
isobutylearbaminsaures Kalium u. Uberfiihrg. durch Ammoniak in Iso- 
butylthioharnstoff. H. Nagele. 948 u. 949. 


Isobutyraldehyd: Bildg. neben hédher siedenden Produkten bei der Einwirkg. 
von molekularem Silber, bezw. Kupfer auf Bromisobutyraldehyd in der 
Hitze; Reaktionsmechanismus. A. Franke u. A. Klein. 1241 u. 1242. 


a- u. B-Isochinin: Identitat dieser mit den friiher als Base A, bezw. B bezeich- 
neten Substanzen; Berichtigg. des Schmelzp. der letzteren (568 u. 569) ; 
Trennung der a- von der $-Verbindg.; Ausb. (571); Abscheidg. der 
freien Basen; Schmelzp., Farbe, Krystallf., Léslichk., Reaktionen, Fluo- 
reszenz, Zus., Mol. Gew., Drehungsvermégen, Uberfiihrg. ins neutrale 
Sulfat, Chlorhydrat, Nitrat, Chloroplatinat, Tartrat u. Oxalat (572 bis 
576). B. Béttcher u. St. Horovitz. 567 u. f. 

— Bildg. ihres Gemenges durch Erhitzen von Chinimbisulfat mit konz. 
Schwefelsiure; Nachweis, dafS daneben kein Nichin entsteht (567 u. 
568); Unterschied der Léslichk. ihrer Sulfate (569); Darstellg. eines 
Gemenges der Isomeren; Ausb., Trenng. mittels Weinsaure, bezw. 
Oxalsiure in a- bezw. B-Isochinin (570 u. 571); Nachweis, da® auch 
bei der Umlagerg. von Chinin durch Jodwasserstoffsiure a- u. B-Iso- 
chinin entstehen, deren Gemenge friiher als einheitliches Pseudochinin 
aufgefaBt wurde (581). Dieselben. 567—571 u. 581. 








ien, 
us. 


all. 


els 
88 





1521 


a-Isochininnitrat: Fluoreszenz, Lislichk. B. Béttcher u. St. Horovitz. 572 
u. 575. 

a-Isochininoxalat, neutrales: Léslichk., Krystallf. B. B6ttcher u. St. Horo- 
vitz. ‘576. 

8-Isochininoxalat: Darstg. (571); Abscheidg. der freien Base durch Ammoniak 
(576); Reindarstg. des neutralen Salzes; Farbe, Krystallf., Zus. (578). 
B. Béttcher u. St. Horovitz. 571 u. f. 


a-Isochininsulfat, neutrales: Krystallf., Léslichk., Zus. B. BGttcher u. St. 
Horovitz. 574. 

3-Isochininsulfat, neutrales: Darstg., Krystallf., Zus. B. Béttcher u. St. 
Horovitz. 578. 

Isohydrische Saurelésungen: Nachweis, da bei den Adsorptionsversuchen 
mit Schafwolle aus isohydrischen Lésungen von HCl. u. HoSO, unter 
gleichen Umstanden sehr verschied. Mengen von Siure aufgenommen 
werden. G. v. Georgievics. 49 u. 50. 


Isonikotinaure: Uber Derivate derselben. H. Meyer u. J. Mally. 400—402. 

Isonikotinsaureazid: Darstg. aus Isonikotinhydrazid; Eig. H. Meyer u. 
J. Mally. 401. 

Isonikotinsaureathylester: UOberfiihrg. durch Hydrazinhydrat in das Iso- 
nikotinséurehydrazid. H. Meyer u. J. Mally. 400. 

Isonikotinsaurehydrazid: Darstg. aus dem Athylester u. Hydrazinhydrat; Eig., 
Schmelzp., Zus., Uberfiihrg. ins Chlorhydrat u, Abbau zum Azid. 
H. Meyer u. J. Mally. 400 u. 401. 

Isonikotinsaurephenylhydrazid: Bildg. bei der Einwirkg. von Phenylhydrazin 
auf Isonikotinsiureester. H. Meyer u. J. Mally. 413. 

Isopropylearbazol: Darstg. aus Carbazolkalium u. Isopropyljodid; Ausbeute, 
Fp., Zus., Uberfiihrg. ins Pikrat. B. Levy. 179 u. 180. 

Isopropylphenylketon: siehe Phenylisopropylketon. 


Ra 


Javakaffee: Reinigg. desselben nach dem Verfahren von J. Thum (1391); 
Nachweis, da8 die Bohnen des normalen Kaffees einen gréSeren Roh- 
fasergehalt aufweisen als die des entkoffeinisierten, infolgedessen 
bessere Ausbeuten an Kaffeol, bezw. Furfuralkohol liefern als letztere ; 
ebenso, daf erstere einen gréferen Siuregehalt aufweisen als letztere 
u. als die des »Thum<kaffees (1393); Tabelle seiner quantitativen Zus. 
(1395). V. Grafe. 1391 u.f. 

Jod: Addition desselben an Chinolin, bezw. Pyridin in salpeter-salzsaurer Liésg 
unter Bildg. der Chlorhydrate des Chinolin- bezw. Pyridinchlorojodids. 
M. Kohn u, A. Klein. 967—969. 

— Uber die Bildg. eines Polyjodides aus Jod u. Jodkalium u. die thermische 
Untersuchung des Systems KJ—Jy. R. Kremann u. R. Schoulz. 


1081 u. f. 
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Jodelektrode, schwingende: Auftreten einer solchen bei der Elektrolys: 
wasseriger Alkalijodidlésungen infolge von Polyjodidionenbildg. R. Kre- 
mannu.R. Schoulz. 1292 u. f. 

Jodhydrolyse: Ermittlg. der Warmeténungen bei derselben. A. Skrabal. 
112 u. 113. 

Jodid des 8-Bebirins: Darst., Aussehen, Zersetzungsp. F. Faltis. 885. 

Jodide der Methylierungsprodukte des 8-Bebirins mit Dimethylsulfat: 
Darst., Léslichk., Zus., Schmelzp. Derselbe. 879, 880, 893 u. 894. 

Jodid des inaktiven 8-Bebirins: Bildg. aus der Base in HJ-hiltiger Luft, 
Léslichkeit, Darst., Zus. Derselbe. 895 u. 896. 

Jodkalium: Verwendg. seiner sauren Lésg. zum Nachweis der durch Aut- 
oxydation eingetretenen Peroxydbildg. von Benzaldehyd, Terephtai- 
aldehyd u. einiger Benzolhomologen. H. Suida. 1175 u. f. u. 1259 u. f. 

—  siehe auch Kaliumjodid. 

Jodlaugenreaktion: Festsetzg. der Temperaturkoeffizienten fiir die Zeitgesetze 
A, B, C, D derselben; Ermittlg. ihrer Warmeténungen u. Geschwindig- 
keitskoeffizienten. A. Skrabal. 99 u. f. 

Jodmethyl: Verwendg. desselben zur Stickstoffmethylierg. der Aminoterephtal- 
Sdure. R. Wegscheider, F. Faltis, S. Black .u.O. Huppert. 148 u. f. 

— Verwendg. bei Veresterungen unsymmetrischer zweibasischer Sauren. 
R. Wegscheider u. F. Faltis. 186 u. f. 

Jodmethylat des inaktiven $-Bebirins: Darst., Zersetzungspkt., Eig., Zus. 
F. Faltis. 895. 

Jodnatrium: siehe Natriumjodid. 

Jodwasserstoffsalz des o-Nitrodimethylanilins: Darst., Farbe, Krystallf. 
Eig., Léslichk., Dissoziationspunkt, Zus. G. Weissenberger. 829. 

— des o-Nitrodiathylanilins: Farbe, Krystallf., Eig., Loslichk., Disso- 
ziationspunkt, Zus. Derselbe. 833. : 

— des o-Nitrodipropylanilins: Aussehen, Léslichk., Zus. Der- 
selbe. 839. 

— des o-Nitranilins: Darst., Farbe, Krystallf., Loslichk., Dissoziations- 
punkt, Zus. Derselbe. 841. 

Jodwasserstoffsdure: Uber ihre Mischbarkeit mit Phenol in der Warme. 

F. Weishut. 1166. 

— phenolhaltige: Verwendg. zur Methoxylbestimmg. solcher Sub- 
stanzen, bei denen die einfache Zeisel’sche Methode ungeniigende 
Resultate liefert. F. Weishut. 1165 u. f. 


K. 


Kaffee: siehe Javakaffee u. Kaffeol. 
Kaffeedl: siehe Kaffeol. 
Kaffeol: Bildg., Eig., Nachweis, da® die Rohfaser der Kaffeebohnen dessen 


Muttersubstanz vorstellt; Gewinng. aus (normalem, koffeinfreiem u. 
»>Thum<-) Kaffee durch Destillation mit iiberhiztem Wasserdampf; 
Ausb., Angabe seiner Bestandteile, Nachweis durch Gewinng. aus ent- 
wachstem »Thumckaffee, da8S an der Kaffeolbildg. das Bohnenwachs 
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nicht beteiligt ist und da8 die Rohfaser der Kaffeebohnen durch blo6es 
Waschen der letzteren unangegriffen bleibt. V. Grafe. 1391 u. f. 


Kaffeon: siehe Kaffeol. 
Kaffeeschlaufe: Ermittlg. ihrer Bestandteile; siehe koffeinfreier Kaffee. 
Kalisalz der Dimethylaminoterephtalsaure, saures: Darst., Ausb., 


Eig., Zus., Uberfiihrg. durch Silbernitrat ins saure u. neutrale Silbersalz; 
Veresterg. mit Jodmethyl. R. Wegscheider u. S. Black. 210—212 u. 
215—216. 

der Methylaminoterephtalsadure, saures: Darst., Ausb., Eig., 
Zus., Einwirkg. von Jodmethy! darauf. R. Wegscheideru. O.Huppert. 
225, 232 u. 233. 

der Acetaminoterephtalsaure, saures: Darst. durch Einwirkg. 
alkoholischer Kalilauge auf die Sadure; Eig., Zus., Einwirkg. von Jod- 
methyl darauf. R. Wegscheider u. F. Faltis. 204 u. 205. 

des Dinitro-o-oxytolylsulfons: siehe Dinitro-o-oxytolylsulfon- 
kalium. 

der Methylphenol (2)-3, 5-disulfonsaure: Darst., Eig., Zus., 
Oxydation zu 3, 5-Dinitrokresol. J. Zehenter. 345 u. 346. 

des Terephtalyldinitrodiharnstoffes: Darst., Eig. M. Pfann] 
u. O. Dafert. 500. 

der Angelikasdure: Darst., Zus., Eig.O. Morgenstern. 733 u. 734. 
der Sdure CgH,,0Og: Darst., Lislichk. O. Morgenstern. 743. 

der a, y-Dioxy-8-Phenyl-7-Benzylbuttersaure: Darst. durch 
Einwirkg. von KOH auf das a-Oxy-8-Phenyl-;-Benzylbutyrolakton ; Aus- 
sehen, Schmelzp., Zus., Umwandlg. in a, y-Diphenylpropen (1039 u. 1040) ; 
Nachweis, daf dieses weder mit Dimethylsulfat noch mit Jodmethy] 
im Einschmelzrohr einen Ester gibt (1044). E. Spath. 1039 u. f. 

des 3-Nitro-5-methylathergentisinsiuremethylesters: 
Darst., Farbe, Ausb., Eig. A. Klemenc. 1251 u. 1252. 


Kaliumacetat: Zusammenhang zwischen der Konzentration u. der elektrischen 


Leitfahigkeit einer Lésg. dieses Salzes in Essigséure; Werte der spe- 
zifischen- und Aquivalentleitfahigkeit dieser Lisg. bei verschiedenen 
Konzentrationen u. Temperaturen; Kurve der molekularen Leitfahigkeit 
desselben. K. Hopfgartner. 123 u. f. 

Bild. des wasserfreien Salzes durch Einwirkung von Essigsaéureanhydrid 
auf trockenes Kaliumnitrat (ohne u. mit Chlorwasserstoffsdure als 
Katalysator) u. Kaliumtrinitrat, Ausbeuten. E. Spath. 249—250. 


Kaliumbromat: Verwendg. zur Titration von Antimontrichlorid. L. Moser u. 


F. Perjatel. 808. 


Kaliumhypobromit: Uber dessen Stickstoff abspaltende Wirkung auf Dicyan- 


diamid. V. v. Cordier. 772 u. 791. 


Kaliumjodid: Nachweis durch Titration mit Natriumthiosulfatlésg., da8 die 


Zersetzungsgeschwindigkeit von Jodkaliumlésungen unter dem Einflu8 
der durchdringenden Radiumstrahlung gré8er ist als die von Jodnatrium- 
lésungen. A. Kailan. 72 u. f. 
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Kaliumjodid: Bildg. eines Polyjodides aus KJ u. Jod u. die thermisch. 
Untersuchg. des Systems KJ—Jy. R. Kremann u, R. Schoulz. 
1081 u. f. 

— Auftreten geringer Stromschwankungen bei der Elektrolyse seiner 
wisserigen Lisg.; tabellarische u. graphische Darst. der Versuchs- 
resultate. Dieselben, 1297, 1303 u. 1304, 

Kaliummercuricyanid-aci-nitroessigester: Darst., Konstitution. W. Prager. 
1288. 

Kaliummonochromat: Verwendg. seiner wisserigen Lisg. als Lichtfilter bei 
Versuchen iiber Photoautoxydation des Terephtalaldehydes. H. Suida. 
1183. 

Kaliumnitrat: Uberfiihrg. des trockenen Salzes durch Einwirkg. von Essig- 
sdureanhydrid mit und ohne Chlorwasserstoffsdéure als Katalysator in 
wasserfreies Kaliumacetat. E. Spith. 249. 


Kaliumpermanganat: Oxydation von Derivaten des 5-Nitroeugenols mit dem- 
selben u. Nachweis, da8 hierbei dessen oxydierende Wirkg. in stark 
essigsaurer u. in alkalischer Liésg. nahezu gleich ist. A. Klemenc. 
375, 376 u. 382—386. 

—  Verwendg. zur Titrierung von arseniger Séure bei Gegenwart von Salz- 
siure. L. Moser u. F. Perjatel. 751 u. f. 


Kaliumpersulfat: Verwendg. zur Oxydation von Dianthranol zu Bianthron. 
H. Meyer, R. Bondy u. A. Eckert. 1450. 

Kaliumtrinitrat: Oberfiihrg. der Verbindg. KNO,.2HNO, in wasserfreies 
Kaliumacetat durch Einwirkg. von Essigséureanhydrid. E. Spath. 
249 u. 250. 


Katalysator: Verwendg. von Kupferpulver u, amorphem Bor zur Beschleuni- 
gung der Methylierung von Quercitrin u. Strophantin mittels Diazo- 
methan. J. Herzig u. R. Schénbach. 677. 

— Katalytische Wirkg. von Saéuren u. Wasser bei der Umwandlg. von 
Nitraten in Acetate durch Essigsdureanhydrid. E. Spath. 235 u. fi, 
besond. 245. 

—  Katalytische Wirkg. des Lichtes bei der Autoxydation des Terephtal- 
u. Benzaldehydes. H. Suida. 1173 u. f. 

— Uber die katalytisch beschleunigende Wirkg. von Kupferpulver bei der 
Einwirkg. von Dialkylaminen auf o-Chlornitrobenzol; Abhiangigkeit 
seiner Wirkg. von seiner Menge u. seiner Teilchengréfe; Angabe, dab 
bei der Einwirkg. von Methylalkohol auf Terephtalaldehydsaure auch 
ohne Katalysator Acetalysierg. eintritt. R. Wegscheideru. H. Suida. 
1022 Anm. 


Kautschuk: Vorkommen u. Menge in dem Milchsaft der 2uphorbia-Arten ; 
Gewinng. daraus; quantitative Bestimmung im Milchsaft von Euphorbia 
lactifiua. (V. Grafe, A. Landsiedl u. R. Ditmar) (474—476.) Nach- 
weis, da®$ Kautschuk im Milchsaft der Euphorbia-Arten einen wesent- 
lichen, aber geringen Bestandteil bildet u. daéS der Harzgehalt als ein 
hohes Multiplum des ersteren erscheint; Unabhangigkeit des Verhilt- 
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nisses von Kautschuk zu Harz von der geographischen Breite u. dem 

spezifischen Charakter des Standortes. J. v. Wiesner. 461—479. 

Ketone: Allgemeine Reaktion aromatischer Ketone, die wenigstens eine treie 
Peristellung zum Ketoncarbonyl enthalten. R. Scholi u. Chr. Seer. 3. 


Kieselsaure: Bildg. ihres Gels (a-Kieselsadure); Eig. dieser u. Verhalten beim 
Trocknen unter konstanten auferen Bedingungen; Ableitg. der Verhailt- 
nisse Si0,.2H,0 u. Si0,.H,O aus den Hemmungen der Geschwindig- 
keiten der Wasseremanation; tabellarische u. graphische Darst. der an 
a-Kieselséure beobachteten Zersetzungsgeschwindigkeiten; Wieder- 
wasserung der nahezu entwasserten a-Modifikation, wobei die -Modi- 
fikation entsteht; Eig. dieser; +-Kieselsdure; Zus. der Kieselsaure- 
hydrogele. G. Tschermak. 1141—116}. 


Kinetische Koeffizienten: Méglichkeit der Berechnung solcher aus Gleich- 
gewichtskonstanten u. Warmeténungen u. umgekehrt. A. Skrabal. 
11i wu. f. 

Kobaltacetat: Darst. des wasserfreien Salzes durch Einwirkg. von Essigsaure- 
anhydrid auf krystallisiertes Kobaltnitrat, Farbe, Ausb., Zus., Lislich- 
keit, Verhalten beim Erhitzen. E. Spath. 246. 

Kobaltnitrat: Uberfiihrg. des krystallisierten Salzes durch Essigsdureanhydrid 
in wasserfreies Kobaltacetat. E. Spath. 246. 

Koffalsaure: Vorkommen im Kaffeesamen u. Nachweis, dai beim Entkoffeini- 
sieren der letzteren mit dem Koffein u. der Chlorogensaure auch Koffal- 
sdure in die Schlaufe geht. V. Grafe. 1404. 

Koffein: Vorkommen im Kaffee als chlorogensaures Kalikoffein u. Extraktion 
durch den Entkoffeinisierungsprozef. V. Grafe. 1390 u. f. 


Koffeinfreier Kaffee: siehe auch Kaffeol u. Entkoffeinisierung. 

— — Tabelle seiner quantitativen Zus. u. Nachwets, daf sein Sauregehalt 
kleiner ist als der des normalen u. des »Thum«kaffees (1393—1395) u. 
ebenso, dai sein Rohfasergehalt infolge eines AufschlieSprozesses 
geringer ist als der der letzteren Sorten, wodurch eine Verringerg. seines 
Gehaltes an Kaffeol bezw. Furfuralkohol bedingt wird (1394—1397); 
Nachweis, daf in die bei der Reinigg. und Entkoffeinisierg. abfallende 
Masse (»Kaffeeschlaufe<) neben Koffein, Koffal- u. Chlorogensaure 
gréfere Mengen Polysaccharide iibergehen (1401—1404). V. Grafe. 
1393 u. f. 


Kohlendioxyd: Bildg. bei der Einwirkg. von ultraviolettem Licht auf wasserige 
Formaldehydlésg.; qualitativer und quantitativer Nachweis desselben; 
R. Pribram u. A. Franke. 429 u. 430. 

— Bildg. bei der Zersetzg. des Terephtalyldinitrodiharnstoffes bezw. 
seines Natriumsalzes durch Erwirmen mit Wasser. M. Pfannl u. O. 
Dafert. 486, 487 u. 493. 

— Bildg. neben Stickstoff bei der Einwirkg. von Bromlauge auf Harnstoff- 
u. Guanidinderivate. V. v. Cordier. 772. 

— Abspaltg. aus Monobrombrenzcatechin-o-carbonsaure beim Kochen mit 

Wasser. F. v. Hemmelmayr. 974. 
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Kohlenhydrate: Vorkommen, Nachweis u. Menge in Kaffeeschlaufe. V. Grafe. 
1401. 

Kohlenoxyd: Bildg. bei der Einwirkg. von ultraviolettem Licht auf wasserige 
Formaldehydlésg.; qualitativer u. quantitativer Nachweis desselben. 
R. Pribram u. A. Franke. 429 u. 430. 

Kohlenoxysulfid: Bildg. bei der Darst. von Senfélen durch Einwirkg. von 
Chlorameisensaureathylester auf dithiocarbaminsaure Salze. L. Kaluza. 
363 u. ff. 

Kohlenwasserstoffe: Versuche zur Bildg. eines zyklischen Kohlenwasser- 
stoffes C,Ho, aus 1, 10-Dibromdekan; siehe dieses. 

— Bildg. hochmolekularer nicht vollstandig identifizierter Kohlenwasser- 
stoffe bei der vorigen Reaktion. A. Franke u. O. Kienberger. 
1199— 1203. 

— Additionsfaihigkeit einiger Benzolkohlenwasserstoffe fiir Luftsauersoff 
bei der Belichtung. H. Suida. 1256 u. ff. 

— Bildg. eines Kohlenwasserstoffes C,,Ho9 bei der Einwirkg. von Jod- 
wasserstoffsdure u. Phosphor auf Laserpitin; Gewinng., Ausbeute 
Siedepkt., Eig., Zus. O. Morgenstern. 729 u. 730. 

Komplexsalzbildg.: Eintritt einer solchen im System Fe Clo.4 HgO-Cu Cl-H,O 
u. im System Na Cl-Cu CI-H,O. R. Kremann u. F. Noss. 1206—1211. 


Kompressibilitat einer Lésung: Beziehg. derselb. zur Adsorptionsfahigkeit 
des in ihr enthaltenen gelésten Stoffes. G. v. Georgievics. 57 u. f. 

Kondensation des Formaldehyds durch ultraviolettes Licht, wobei nach Eintritt 
eines Maximums an Kondensationsprodukten sich ein Gleichgewichts- 
zustand einstellt; Nachweis, da8 gewéhnliche sichtbare Lichtstrahlen 
keine Kondensation bewirken. R. Pribram u. A. Franke. 415 u. f. 


Kondensationsprodukt: C,,H,.0.N2Brg: siehe Kérper, nicht identifizierte. 


Konzentration: Nachweis, dai die Siéurekonzentration einen Faktor von 
wesentlichem Einflu® auf den Krystallwassergehalt der durch Lésen der 
entsprechenden Oxyde in konz. HNOg erhaltenen Nitrate des Chroms u. 
Aluminiums vorstellt. M. Z. Jovitschitsch. 9 u. f. 

— Abhiangigkeit der durch Schafwolle adsorbierten Saéuremenge von der 
Gesamtsaurekonzentration. G. v. Georgievics. 50. 

— Nachweis, daf die Zersetzungsgeschwindigkeit von KJ- u. NaJ-Salz- 
lésungen (bewirkt mittels durchdringender Radiumstrahlen) durch die 
Konzentration der Lésungen beeinfluBt wird. A. Kailan. 72 u. f. 

— Nachweis, daf die Konzentrationen wasseriger u. essigsaurer Alkaliacetat- 
lésungen die Zunahme der elektr. Leitfahigkeit in sehr verschiedenem 
Grade beeinflussen. K. Hopfgartner. 130 u. 131. 

— Einflu8 auf die Reaktionsgeschwindigkeit bei der Umwandlg. von Benz- 
aldehyd u. o-Nitrobenzaldehyd in die entsprechenden Séuren unter dem 
Einflu8 ultravioletten Lichtes. A. Kailan. 1307 u. f. 


Kérper, nicht identifizierte: Bildg. eines roten, pulverigen, als Neben- 
produkt bei der Oxydation des Eugenols mit rauchender Salpetersiure ; 
Zersetzgsp., Aschengehalt, Liéslichkeit. A. Klemenc. 381. 
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K6rper, C5 Hog Og: Bildg. bei der Destillation der Lactonform des Laserols unter 
CO,-Abspaltg., Ausb, Siedep., Eig., Mol. Gew., Farbenreaktion, Oxydation 
mit Kaliumpermanganat und Soda, wobei Oxalsaéure, Ameisenséure und 
wahrscheinlich Methylathylessigséure entstehen. O. Morgenstern. 
737—740. 

— Cyg Hyg Oo No Brg: Konstitution(?), Bildg., durch Kondensation von 
5, 7-Dibromisatin und Chinaldin, Farbe, Krystallf., Zus., Zersetzgsp. 
M. Kohn u. A. Klein. 932 u. 938. 

— Cgo Hg9 Og: Gewinng. als Nebenprodukt bei der Kondensation von 
Phenylacetaldehyd mit Cyankalium; Eig., Siedep., Zus. E. Spiath. 
1037 u. 1038. 

— Ringkérper Coz Hog Oo Ng: Bildg. beim Erhitzen des Phenylhydrazidins 
des a, 7-Diphenyl-6-Oxybutyraldehydcyanhydrins mit wiésserigem 
Alkohol; Zus., Mol. Gew., Krystallf., Farbe, Uberfiihrg. ins Chlorhydrat, 
Farbreaktion. Derselbe. 1050 u. 1051. 

— Bildg. hochsiedender bromhaltiger Produkte bei der Einwirkg. von 
molekularem Silber beziehungsweise Kupfer auf Bromisobutyraldehyd. 
A. Franke u. A. Klein. 1241 u. 1242. 

— Bildg. eines chlorhaltigen, amorphen Niederschlages bei der Ein- 
wirkg. von Dinitromethankalium auf Quecksilberchlorid. W. Prager. 1289. 

— Bildg. einer Base aus Chinin; siehe Base. 

—  siehe auch Harz. 

— Bildg. eines gelben, paraffinartig erstarrenden Oles beim Erhitzen eines 
Gemenges von 1, 10-Dekandiolchlorhydrin und 1, 10-Dichlordekan mit 
festem Atznatron; Lislichk., Eig., Schmelzp., Zus., Mol. Gew. A. Franke 
u. O. Kienberger. 1194—1196. 

— Bildg. leicht flichtiger, sowie dliger, halogenhaltiger Produkte bei der 
Einwirkg. von Zinkstaub, von Kupferpulver u. von metall. Natrium auf 
1, 10-Dibromdekan. Dieselben. 1197—1199. 

— Bildg. hochmolekularer Kohlenwasserstoffe; siehe diese. 

— Bildg. eines krystall. hochschmelzenden K6rpers aus Diacetyldianthrol 
durch Belichtg. H. Meyer, R. Bondy u. A. Eckert. 1463 u. 1464. 

Korund: Nichtléslichkeit desselben in konz. HNO3. M. Z. Jovitschitsch., 17. 

o-Kresol: Uberfiihrg. durch SO, enthaltendes Vitriolél in o-Oxytolylsulfon, 
wobei als Nebenprodukt Methylphenol (2)-5-Sulfonsaure entsteht. J. Ze- 
henter. 334—335. 

o-Kresol- 3, 5-disulfonsaure: siehe Methylphenol (2)-3, 5-disulfonsaure. 

Kresolmonosulfonsaures Barium: Darst., Eig., Léslichk., Zus. J. Zehenter. 

339 u. 344. 

Kresolmonosulfonsaures Kali: Darst. aus o-Kresol-5-Sulfonsaure u. Kalium- 
carbonat; Eig., Zus. J. Zehenter. 339. 

o-Kresol-3-sulfonsaure: siehe Methylphenol (2)-3-sulfonsaure. 

o-Kresol-5-sulfonsaure: Bildg. als Nebenprodukt bei der Darst. des o-Oxy- 
tolylsulfons durch Einwirkg. von Vitriolél auf o-Kresol, Uberfiihrg. ins 

Kalium- u. Bariumsalz, Eig., Farbreaktion mit FeClg; Verhalten bei der 

Oxydation. J. Zehenter. 338—339. 
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o-Kresol-p-sulfonsaure: Identitit dieser mit o-Kresol-5-sulfonsiure.. J. Z e- 
henter. 340, 
Kryoskopische Molekulargewichtsbestimmung der schwefligen Siiure: 


siehe diese. 


f Krystall(-methyl-)alkohol: siehe Acetaminoterephtalsiure. 


} Krystallchloroform: siehe Chloroform u. Isobebirin. 


1 Krystallponceau 6B (B. A. S.F.): Zus., Gehaltsbestimmg. mittels Hydro- 


sulfitlisg. W. Siegmund. 1439. 


Krystallviolett (Hichst): Zus., Gehaltsbestimmg. mittels Hydrosulfitlisg. 


W. Siegmund, 1445. 


Krystallwasser: Abhiingigk. des Krystallwassergehaltes von der Luftfeuchtigk. 


Cs Sete temas 


u. von der Séurekonzentration bei der Darst. von Nitraten des Chroms 
u. Aluminiums aus ihren Oxyden u.konz, HNOs. M. Z. Jovitschitsch. 
9 u. f. 

Einflu8 der Krystallwasser-Anlagerungsfahigkeit aut die Reaktionsaus- 
beuten bei der Umwandlg. von Nitraten in Acetate durch Essigsdure- 
anhydrid. E. Spath, 235 u. f. 

Einflu8 seiner Menge auf die GrifSfe der Zersetzungstension bei der Um- 
wandlg. von Hydraten u. Hydrogelen in trockener Luft (1088); Wieder- 
aufnahme des Krystallwassers von entwisserten Hydraten u. Nachweis, 
daB diese infolge eingetretener Strukturainderung langsamer erfolgt als 
die Entwasserung (1105—1107). G. Tschermak, 1088 u. f. 


i Kupfer: Uber die katalytisch zersetzende Wirkg. von Kupferpulver auf Diazo- 


methan. J. Herzig u. R. Schénbach. 677. 

Verwendg. von Kupferpulver als Katalysator bei der Darst. von o-Nitro- 
dialkylanilinen aus o-Chlornitrobenzol u. Dialkylamin; Darst. von 
katalytisch wirkendem Kupferpulver. G. Weissenberger. 822 u. f. 
Uber dessen elektroanalytische Schnelltrenng. von Nickel oder Zink 
u. liber einen beim Auswaschen hierbei anzuwendenden Kunstgriff. 
R. Kremann. 1077—1079. 

Einwirkg. von molekularem Kupfer auf Bromisobutyraldehyd. A. Franke 
u. A. Klein. 1241. 

Verwendg. als halogenentziehendes Mittel. A. Franke u. O. Kien- 


berger. 1198 u. 1199. 


Kupferacetat: Darst. aus krystallisiertem Kupfernitrat u. Essigsiureanhydrid. 


E. Spath. 237 u. 238. 


Kupferchloriir: Verwendg. bei der Elementaranalyse. O. Morgenstern. 716 


u. 717. 
siehe auch Cuprochlorid. 


Kupferjodiir: Verwendg. zur Darst. von Chinolinmethyljodidkupferjodiir. 


M. Kohn. 919 u. f. 


Kupferpulver: siehe Kupfer. 
Kupfersalz des Terephtalyldinitrodiharnstoffes: Darst., Eig. M. 





Pfannlu, O. Dafert, 500. 
des Ratanhins: siehe Ratanhinkupfer. 
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Kupfersulfat: Fillungsreaktionen desselben mit dem Ammoniumsalz der 


5-Nitrohomoveratrumsiaure. A. Klemenc. 385. 


Umwandlg. von CuSO, in CuCl durch Einleiten von SOs-Gas in eine 
Lisg. von CuSO, u. Na Cl. R. Kremann u. F. Noss. 1205. 


L, 


Lanthanoxalat: Nachweis, daf das krystallisierte Salz Lag(C,04) 3. 9H,O beim 


Verwittern an trockener Luft innerhalb derselben Hydratationsstufe eine 
mit abnehmendem Wassergehalt verinderliche Tension u. Zersetzungs- 
geschwindigkeit zeigt. G. Tschermak. 1128. 


Laserol: Bildg. bei der Verseifg. von Laserpitin; Ausb., Aussehen, Lislichk., 


Farbreaktionen, Bestimmg. des Verhialtnisses von Laserol u. Angelika- 
siure im Laserpitinmolekiil; negativ verlaufene Versuche zur Gewinng. 
von krystallisiertem Laserol beziehungsweise von solchen Derivaten. 
(731—735); Acetylierg. zu Acetyllaserol (735); Uberfiihrg. ins Laserol- 
phenylhydrazon (736); Reduktion in Ather mit Zink u. Salzsaure (737); 
Kohlensaureabspaltg. (737—740); Oxydation seiner Lactonform (741) u. 
seiner Saureform (742-—744). O. Morgenstern. 731 u. f. 


Laserolphenylhydrazon: Darst., Aussehen, Schmelzp., Lislichk., Eig., 


Zus., Nachweis der Abwesenheit von Hydrazidstickstoff. O. Morgen- 
stern. 736. 


Laserpitin: Darst. aus Wurzeln v. Laserpitinm latifolium; Ausb. (713), Eig., 


Schmelzp. Léslichk., Siedep.; glasiges Laserpitin (714), Farbreaktion des- 
selben, Krystallf. (Lie bers) (715), Zus. (716, 717), Mol. Gew., Molekular- 
rotation (718), Molekularrefraktion (719), Uberfiihrg. in Laserpitinhydro- 
chlorid (720), ins Tetrabromid (722), ins Acetat (724), Verhalten gegen 
Essigsaéureanhydrid u. gegen Diazomethan; Abwesenheit einer freien 
OH-Gruppe in seinem Molekiil (726); Bestandigk. gegen Phenylhydrazin, 
Hydroxylamin- u. Semicarbazidchlorhydrat (726 u. 727); reduzierende 
Acetylierung zum Acetylderivat des dem Laserpitin entsprechenden 
Alkohols; Reduktion zu Tetrahydrolaserpitin (727 u. 728); Einwirkg. 
von Jodwasserstoffsaiure u. Phosphor unter Druck (729 u. 730); qualit. u. 
quantit. Verseifg. desselben mit Kaliumhydroxyd zu Laserg) Angelika- 
sdure u. einer Séiure CygHg,O,; Verhalten gegen andere Verseifungs- 
mittel (731—734); Verhalten gegen verschiedene Oxydationsmittel u. 
-methoden u. Versuch einer Aufstellg. seiner Struktur (747 u. 748). 
O. Morgenstern. 713 u. f. 


Laserpitinacetat: Darst. aus den Komponenten, Schmelzp., Zus. O. Morgen- 


stern. 724. 


Laserpitinhydrochlorid: Darst. durch Einwirkg. von Chlorwasserstoffgas in 


Ather auf Laserpitin, Krystallf., Schmelzp., Zus. O. Morgenstern. 


720 u. 721. 
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Laserpitintetrabromid: Darst. durch Einwirkg. von Brom auf Laserpitin in 
Chloroformlésg., Krystallf., Schmelzp., Zus. O. Morgenstern. 722 u. 
723. 

Laserpitium latifolium: Verwendg. seiner Wurzeln zur Darst. von Laserpitin. 
O. Morgenstern. 713. 

Leitfahigkeit, elektrische: Bestimmg. u. Vergleich der spezifischen u. aqui- 
valenten (molekularen) elektrischen Leitfahigk. essigsaurer u. wasseriger 
Lésungen der Alkaliacetate (123 u. f.); Temperaturkoeffizienten hierbei 
(137 u. 138); Leitfahigk. wasserfreier Essigsaure (124); Tabelle der spezifi- 
schen u. dquivalenten Leitfahigk. fiir verschieden konzentrierte Lésungen 
von Anilinacetat u. Dimethylanilinacetat in Essigsdure u. Vergleich ihrer 
Leitfgkt. mit jenen der Alkaliacetate (134 u. f.). K. Hopfgartner. 
123 u. f. 

—  — _ Uber diese der 2-Dimethylaminoterephtal-4-methylestersaure u. der 
1-Methylesterséure im Vergleich zu jener der freien Saéure. R. Weg- 
scheideru. S. Black. 207, Anm. 3. 

— — Uber die Méglichkt. der Berechng. von Konstanten fiir das Gleich- 
gewicht zwischen den in einer wasserigen Lisg. von SO, befindlichen 
drei Molekiilarten; iiber ihre Bestimmg. fiir schweflige Saure u. Natrium- 
bisulfit. J. Lindner. 616 u. f. 

—  — Uber ihre Abhiangigkt. von der Auflésungszeit; siehe diese. 

Leucitséure: Abscheidg. aus Leucit u. Untersuchg. ihres Verhaltens beim 
Trocknen unter konstanten Bedingungen. G. Tschermak, 1148 bis 
1151. 

Licht: Einwirkg. auf Lithiumimid, wobei dieses in ein rotes Gemisch von 
Lithiumamid u. -nitrid iibergeht. F. W. Dafert u. R. Miklauz. 66 u. f. 


— Angabe, da bei der Einwirkg. von Methylalkohol auf Terephtal- 
aldehydestersdure Acetalisierung auch ohne Belichtung erfolgt. R. We g- 
scheider u. H. Suida, 1022, Anm. 

— <Angabe, daf Nitroterephtalaldehydsdure u. das Tetraacetat des Nitro- 
terephtalaldehyds lichtempfindlich sind. Dieselben 1011. 

—  Oxydations- u. katalytische Wirkungen desselben; Bestimmg. des wirk- 
samen Spektralbezirkes durch Verwendg. von Lichtfiltern. H. Suida. 
1173 u. f. u. 1258 u. f. 


Licht, ultraviolettes : Uber Kondensationen des Formaldehyds durch dieses 
u. Nechweis, mit Hilfe von Lichtfiltern, da8 diese Kondensationsvor- 
gange nicht durch gewohnl., sichtbare Strahlen bewirkt werden ; ,Beob- 
achtg. eines parallel mit der Kondensation verlaufenden Zersetzungsvor- 
ganges, wobei COs, CO, Hy u. CH, entstehen; Nachweis, da$8 weder 
reines, noch angesduertes Wasser bei gew. Temp. durch ultraviolettes 
Licht zersetzt wird. R. Pribram u. A. Franke. 415—433. 

— — Einwirkg. auf Ortho-, Meta- u. Para-Nitrobenzaldehyd, sowie auf 
Benzaldehyd selbst. A. Kailan. 1305 u. f. 

— — Nachweis, daf Benzoesidure in absolut alkoholischer Lésg. dadurch 
nicht merklich verestert wird. Derselbe. 1321. 
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Lichtfilter: Verwendg. Lehmann’scher u. einer Chininsulfatlésg. zur Ab- 
sorption ultravioletten Lichtes. R. Pribram u. A. Franke. 423. 


Linolensaure : Nachweis, da8 wesentliche Mengen derselb. im Fett von Lepus 
vulgaris nicht vorkommen. J. Klimont. 445 u. 446. 


Linolsdure: Abscheidg. als Bleilinolat aus den Verseifungsprodukten des 
Oles von Datura Stramonium (314); Identifizierg. durch Oxydation zu 
Sativinsdure u. durch Bromierung zu Tetrabromstearinsdure ; quantit. 
Bestimmg. als Bestandteil des Daturadls (330). H. Meyer u. R. Beer. 
314—330. 

Linusinsaure: Feststellg. der Abwesenheit dieser u. der Isolinusinsaure unter 
den Oxydationsprodukten der ungesattigten Daturadlfettsduren. H. 
Meyer u. R. Beer. 324. 

Lithium: Verhalten gegen Wasserstoff u. gegen ein Gemenge dieses mit 
Stickstoff bei verschiedener Temp. und Uberfiihrg. in Lithiumhydrid 
bezw. -nitrid. F. W. Dafert u. R. Miklauz. 63 u. 67. 

Lithiumacetat: Zusammenhang zwischen der Konzentration u. der elektr. 
Leitfahigk. einer Lésung dieses Salzes in Essigsdure. K. Hopfgartner. 
123 u. f. 

— Werte der spezifischen u. Aquivalentleitfahigkeit obiger Lisg. bei 
verschied. Konzentrationen u. Temperaturen. Derselbe. 129. 

—  Kurve der molekularen Leitfahigkeit desselben. Derselbe. 133. 

— “rst. aus kryst. Lithiumnitrat durch Einwirkg. von Essigséureanhydrid. 
.. *path. 236 u. 237. 

—- Verwendg. zur Trenng. der Verseifungsprodukte des Oles von Datura 
Stramonium. H. Meyer u. R. Beer. 315 u. f. 

Lithiumamid: Bildg. aus Lithiumimid durch Sonnenlicht aus amorphem u. 
krystallinischem Lithiumnitrid u. gasformigem Ammoniak in der Hitze. 
Eig., Zus; Bildg. aus Lithiumhydrid u. Ammoniak. F. W. Dafert u. R. 
Miklauz. 66- 68. 

Lithiumhydrid : Darst. durch Einwirkg. von Wasserstoff auf Lithium (63—64) ; 
Eig., Verh. gegen Stickstoff bei verschied. Temp. u. Bildg. von Lithium- 
imid, -nitrid u. -amid (64—68). F. W. Dafert u. R. Miklauz. 63—68. 

Lithiumimid: Bildg. neben -nitrid beim Erhitzen von Lithiumhydrid im Stick- 
stoffstrom: Eig., Fp., Zus. des Gemisches. F. W. Dafert u. R. Miklauz. 
64 u. 65. 

— Ubergang des reinen weifen Kérpers durch Licht in den lebhaft ziegel- 
rot gefarbten Zustand; Uberfiihrg. durch Erhitzen mit Wassersoff in Tri- 
lithiumamid; Bildg. desselben aus Lithiumamid, -nitrid, -hydrid u. 
metall. Lithium. Dieselben. 66 u. f. 

Lithiumjodid : Nachweis, da bei der Elektrolyse seiner wiasserig. Lésg. keine 

periodischen Stromintensititsinderungen auftreten; tabellarische u. 

graphische Darst. der Versuchsresultate. R. Kremann u. R. Schoulz. 

1302—1304. 

Lithiumnitrat: Umwandlg. ins Acetat durch Essigséureanhydrid. E. Sp ath. 


236. 
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Lithiumnitrid : Bildg. aus Lithiumhydrid u. Stickstoff neben Lithiumimid; Eig.., 
Fp., Zus. des Gemisches. F. W. Dafert u. R. Miklauz. 64 u. 65. 
— Bildg. aus Lithiumimid durch Sonnenlicht u. Umwandlg. in Lithiumimid 
u. -amid. Dieselben. 66. 


Lithiumoxyd: Verwendg. zur Verseifg. des Oles von Datura Stramonium. 
H. Meyer u. R. Beer. 314. 

Lithiumwasserstoff : siehe Lithiumhydrid. 

Léslichkeit : Bestimmg. der Lislichkeit des Schwefeldioxydes in Wasser bei 
verschiedenen Drucken u. Temp.; siehe Schwefeldioxyd. 

—  Beeinflussg. derselben durch Anionen u. ihr Zusammenhang mit der 
Sorption. G. v. Georgievics. 60 u. 61. 

Lisungsgleichgewicht: Beeinflussung dieses durch Substitution in den Kom- 
ponenten bei den binaéren Lisungsgleichgewichten zwischen Naphtalin 
u. den drei isomeren Dioxybenzolen. R. Kremann u. E. Janetzky. 
1055 u. f. 

Lésungsmittel: Einflu8 desselben auf die elektr. Leitfahigkeit. K. Hopf- 
gartner. 130 u. 131. 

— Einflu8 desselb. auf den Verlauf der Verseifung speziell des Dimethyl- 
aminoterephtalséuredimethylesters in methylalkoholischer u. in wisse- 
riger Lésg. R. Wegscheider u. S. Black. 208. 

— Einflu8 desselben auf die Reaktionsgeschwindigkeit bei der Oxydation 
von Benzaldehyd bezw. o-Nitrobenzaldehyd infolge Einwirkg. ultra- 
violetten Lichtes. A. Kailan. 1307 u. f. 

Luft: Reinigg. u. Trocknung derselben zur Verwendg. bei der Atomgewichts- 
bestimmung des Radiums. O. Hénigschmid. 276. 

— Oxydierende Wirkg. ihres Sauerstoffes auf Terephtalaldehydestersaure- 
methylester und auf die freie Sdéure. R. Wegscheider u. H. Suida 
1015—1017 u. 1028. 

— Oxydierende Wirkg. ihres Sauerstoffes auf Benzaldehyd unter dem Ein- 
flu8 ultravioletter Lichtstrahlen. A. Kailan. 1325. 

Luftdruck: Einflu8 auf den Gang der Zersetzg. von Hydraten u. Hydrogelen 
in trockener Luft. G. Tschermak. 1100. 

Luftfeuchtigkeit : Einflu$ auf den Krystallwassergehalt der Nitrate des Chroms 
u. Aluminiums. M. Z. Jovitschitsch. 10 u. f. 

Luftsauerstoff: siehe Luft. 

Luftstickstoff: iiber einen neuen Weg zur Bindg. desselben ; siehe Stickstoff. 


M. 


Magnesiumacetat: Darst. des wasserfr. Salzes durch Einwirkg. von Essig- 

siureanhydrid auf krystall. Magnesiumnitrat; Ausb., Léslichk., Schmelzp., 

Zus. E. Spath. 240. 

— Verwendg. zur Trennung der Verseifungsprodukte des Oles von Datura 
Stramonium. H. Meyer u. R. Beer. 315 u. f. 

Magnesiumnitrat : Uberfiihrg. des krystall. Salzes durch Essigsdureanhydrid in 

wasserfr. Magnesiumacetat. E. Spath. 240. 
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Magnesiumsulfat: Durch Tensionsversuche erbrachter Nachweis, daf beim 
Ubergang der Hydratstufe MgSO,. 7H,O in MgSO,. 6H,O eine Hem- 
mung der Zersetzungsgeschwindigkeit eintritt. G. Tschermak. 1116. 

Malachitgriin (Hiéchst): Zus., Gehaltsbestimmg. mittels Hydrosulfitlésg. W. 
Siegmund. 1443 u. 1444. 

Malonsaure : Aufnahme derselben durch Schafwolle. G. v. Georgievics. 48. 

— Auftreten als Oxydationsprod. bei der Behandlg. einer durch Oxydation 
des Laserols erhaltenen Saéure CgH,gO, mit Permanganat u. Soda ; 
Schmelzp. O. Morgenstern. 747. 

Malonsdureester, saurer: Uberfiihrg. in Nitroessigsaureester. A. Klemenc. 
1244, Anm. 

Manganiacetat: Bildg. u. Darst. des wasserfr. Salzes durch Einwirkg. von 
Salpetersdure auf Manganoacetat; Ausb., Farbe, Léslichk., Zus. E. Spath. 
244—245. 

Manganoacetat: Darst. des wasserfr. Salzes durch Einwirkg. von Essigsaure- 
anhydrid auf krystall. Manganonitrat; Ausb., Farbe, Léslichk.; Um- 
wandlg. in wasserfr. Manganiacetat durch Salpetersdure; Zus. E. Spiath. 
244 u. 245. 

Manganonitrat: Uberfiihrg. des krystall. Salzes in wasserfr. Mangano- bezw. 
Manganiacetat durch Einwirkg. von Essigsaureanhydrid. E. Spath. 244. 

Margarinsaure : siehe Daturinsaure. 

— Nachweis, da$ diese mit normaler Heptadecylsaure identisch ist. H. Meyer 
u. R. Beer. 326—330. 

Martiusgelb (B. A. S. F): Zus., Gehaltsbestimmg. mittels Hydrosulfitlésg. 
W. Siegmund. 1442. 

Mercuri-aci-nitroessigesteranhydrid: Bildg. aus Ammonium-aci-nitroessig- 
ester u. Quecksilberchlorid unter Bildg. von Mercurichlorid-aci-nitro- 
essigester als Zwischenprodukt, Verbesserg. der Ausb. durch Na- 
triumacetat; Léslichk., Zus.; Verh. desselben gegen Salzsaure, Natron- 
lauge u. Cyankaliumlésg. W. Prager. 1285—1288. 

Mercurichlorid-aci-nitroathan : siehe Nitroathanquecksilberchlorid. 

Mercurichlorid-aci-nitroessigester : Konstitutionsformel; Zwischenprod. bei 
der Bildg. von Mercuri-aci-nitroessigesteranhydrid u. beim Behandeln 
des letztern mit Salzséure; Zersetzung durch Salzsaure unter Bildg. 
von Quecksilberchlorid u. aci- bezw. pseudoaci-Nitroessigester. W. 
Prager. 1286 u. 1287. 

Mercuro- u. Mercuriacetat : siehe Quecksilberacetat. 

Mesitoylmesitylen : siehe m-Xylylmesitylketon. 

Mesitylensaurechlorid: Kondensierg. mit Aluminiumchlorid zu 1, 3, 5, 7- 
Tetramethylanthrachinon. Chr. See r. 33 u. f. 

Mefmethoden : Uber solche zur Bestimmg. der Radioaktivitat; Ausftihrg. einer 
solchen im Exn er’schen Elektroskop. H. Sirk. 290. 

Mesonaphtobianthron: Darst. aus Bianthron in Eisessig durch Belichtg. 
(1451); Zus., Farbe, Krystallf,. Loslichk., Farbenreaktionen; chem. Ver- 
halten (1452); Absorptionskurve u. darauf begriindete Identifizierung 
mit einem Originalpriiparat von Scholl! (1454—1456); Mechanism. der 
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Reaktion (1457); Einflu8 des Lisungsmittels auf letztere u. Nachweis, 
da8 wahrscheinlich Hexahydroanthracen als Nebenprodukt entstelt 
(1458—1460); Absorptionskurven in konz. HgSO, (1456, 1466 u. 1467). 
H. Meyer, R. Bondy u. A. Eckert. 1451 wu. f. 


Mesothorium: Nachweis, da®8 die migliche Beimengg. von Mesothor der 
Wiener Radiumstandardpriiparate unter der Grenze der Beobachtungs- 
miglichkeit bleibt. St. Meyer u. V. F. Hess, 606—608. 


n-Metabutyraldehyd: Darst. durch Polymerisation von #-Butyraldehyd; Ausb., 
Schmelzp., Aussehen, Léslichk., Sublimierbarkeit, Geruch, Zus., Entpoly- 
merisierung. A. Franke u. H. Wozelka, 353—~355. 

Wabhrscheinliches Auftreten eines Gleichgewichtszustandes zwischen 
monomeren u. polymeren Formen desselben. Dieselben. 354. 


Metallionen: Abhiingigkeit des Reaktionsverlaufes von der Anwesenheit solcher 
bei der Einwirkg. von p-Bromphenylhydrazin auf Glukuron. G. Gold- 


schmiedt u. E. Zerner. 1219 u. f. 

Metazinnsiure: Verhalten ihres Gels beim Liegen an trockener Luft, wobei auf 
Grund der bei der Wasseremanation eintretenden Hemmungen die beiden 
Hydratationsstufen SnO g.2 H,O u. SnOg.H,O nachgewiesen wurden; 
Eig. der letzteren; Zus. des Gels. G, Tschermak. 1139, 1140 u. 1160. 


Methan: Bildg. bei der Einwirkg. von ultraviolettem Licht auf wiasserige Form- 
aldehydliésg.; qualit. u. quantit. Nachweis desselben. R. Pribram u. 
A. Franke. 429 u. 430. 

5-Metho-6-amino-2-naphtylphenylketimin-2'-carbonsaéureamid: Konstitu- 
tion (513); Nebenprodukt bei der Darst. der entspr. Keton-2'-carbon- 
siure. R. Scholl u. W. Neuberger. 513, 518 u. 519. 


5-Metho-6-amino-2-naphtylphenylketon-2'-carbonsaure: Konstitution (513) ; 
Darst. aus 1-Methyl-2-oxynaphtalin-6-phtaloylsdéure mittels Ammoniak 
u. Ammoniumsulfit; Aussehen, Ausb. ; Verhalten beim Erhitzen ; Schmelzp., 
Zus., Léslichk.; Verhalten gegen Salzsaure, Eisessig u. Schwefelsaure ; 
Uberfiihrg. durch konz. Schwefelsiure in Bz-4-Methyl-Bz-3-amino -1, 2- 
benzanthrachinon. R. Scholl u. W. Neuberger. 513, 528—530. 


5-Metho-6-amino-2-naphtylphenylmethan-2'-carbonsaure : Darst. aus der 
entspr. 6-Oxysaure, Léslichk. R. Scholl u.W. Neuberger. 521 u. 522. 


5 -Metho-6 -methoxy-2 - naphtylphenylketon-2'-carbonsaure: Konstitution 
(512); Darst. aus 1-Methyl-2-methoxynaphtalin durch Erhitzen mit 
Phtalsaureanhydrid u. Aluminiumchlorid; Ausb., Schmelzp., Zus., Lés- 
lichk.; Lésungsfarbe u. Halochromieerscheinung (518 u. 519); Reduktion 
zu 5-Metho-6-methoxy-2-naphtylphenylmethan-2'-carbonsdure mit Zink- 
staub u. Natronlauge (519); Entalkylierg. zu 5-Metho-6-oxy-2-naphtyl- 
phenylketon-2'-carbonséure (526). R. Scholl u. W. Neuberger. 512 
u. 1. 

5-Metho-6-methoxy-2-naphtylphenyimethan-2'-carbonsaure: Darst. durch 
Reduktion der entspr. Naphtylphenylketonsaure mit Zinkstaub u. Natron- 
lauge; Aussehen, Ausb., Schmelzp., Zus., Léslichk.; Farbenumschlag 
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ihrer Lésg. in konz. Schwefelsaure durch Ubergang in Bz-4-Methyl-Bz- 
3-methoxy-1,2-benzanthron-9; Entalkylierg. mittels Bromwasserstoff- 
sdure zur 5-Metho-6-oxy-2-naphtylphenyimethan - 2'-carbonsdure. 
R. Scholl u. W. Neuberger. 519—521. 

1-Metho-2-naphtyiphtalimid: Darst. aus 1-Methyl-2-aminonaphtalin  u. 
Phtals4ureanbydrid; Schmelzp., Zus.; Verseifg. zu 1-Methyl-2-amino- 
naphtalin-N-phtaloyisdure. R. Scholl u. W. Neuberger. 515 u. 516. 

5 - Metho -6-oxy-2-naphtyliphenyliketon-2'-carbonsaure: Darst. durch Ent- 
alkylierg. der 1-Methyl-2-methoxynaphtalin-6-phtaloylsaure mit Brom- 
wasserstofisdure in Eisessiglésg.; Aussehen, Ausb., Schmelzp., Zus. 
Léslichk.; Halochromie in konz. Schwefelsdure; Darst. aus 1-Methy!- 
2-naphtol, Phtalsdureanhydrid u. Aluminiumchlorid; Aussehen, 
Schmelzp., Zus.; Umwandlg. in die 5-Metho-6-amino-2-naphtylpheny!- 
keton-2’-carbonsaure. R. Scholl u. W. Neuberger. 526—528. 

5-Metho-6-o0x y-2-naphtylphenyimethan-2'-carbonsaure: Darst. durch Ent- 
alkylierg. der 5-Metho-6-methoxy-2- naphtylphenylmethan- 2'-carbon- 
sdure mittels Bromwasserstoff; Ausb., Aussehen, Schmelzp., Léslichk., 
Zus.; Uberfiihrg. in 5-Metho-6-amino-2-naphtylphenylmethan-2'-carbon- 
saure. R. Scholl u. W. Neuberger. 521 u. 522. 


Methoxyanisyloxynaphtoeséuremethylester: Nachweis, daB dieser bei der 
Methoxylbestimmung nach Zeisel nur nach Zusatz von etwas Phenol 
richtige Methoxylwerte liefert. F. Weishut. 1167 u. 1170. 

Methoxybenzoesauren: Uber nitrierte —. A. Klemenc. 375 u. f. 

Z, 3'-p-Methoxylbenzal-»-Athylenrhodanin: Darst. durch Kondensation von 
Athylenrhodanin mit Anisaldehyd; Eig., Schmelzp., Zus. H. Nagele. 
956 u. 957. 

3-p-Methoxylbenzal-)-Isobutylrhodanin: Darst. durch Kondensation von Iso- 
butyIrhodanin mit Anisaldehyd; Eig.. Ausb., Schmelzp., Zus., Mol.-Gew. 
H. Nagele. 946 u. 947. 

Methoxylbestimmung: Beeinflussg. des Resultates durch Abspaltung von am 
Stickstoff befindlichem Methyl. R. Wegscheider u. S. Black. 214. 

— Verwendg. phenolhaltiger Jodwasserstoffsaure hierftir. F.Weishut. 1165 
u. f. 

Methoxylgruppe: Nachweis, da$ diorthosubstituierte Methoxylgruppen leicht 
verseift werden. A. Klemenc. 378 u. f. 

Methoxy-p-toluyloxynaphtoesauremethylester: Nachweis, da® dieser bei 
der Methoxy!bestimmung nach Zeise! nur nach Zusatz von etwas 
Phenol richtige Methoxylwerte liefert. F. Weishut. 1168 u. 1170. 

Methylacetaminoterephtalsaure: siche Acetmethylaminoterephtalsaure. 

Methylalkohol: Bindung als Krystallakkohol im Acetaminoterephtalsaure. 
R. Wegscheider uw. F. Faltis. 192. 

— Nachweis, da$ bei der Kondensation des Formaldehyds in wasseriger 
Lésg. durch ultraviolette Bestrahlg. sich neben Ameisensaure kein nach- 
weisbarer Methylalkoho!l bildet u. da8 dieser durch ultraviolettes Licht 
in Formaldehyd iibergeht. R. Pribram wu. A. Franke. 433—437. 
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Methylalkohol: Verwendg. bei der quantit. Trennung des Arsens von Antimon 


und von anderen Metallen. L. Moser u. F. Perjatel. 800 wu. f. 
Nachweis, da8 dieser auf Arsensdure reduzierend wirkt, wenn im Chlor 
wasserstoffstrom, dagegen nicht reduzierend wirkt, wenn nur in Chlor- 
wasserstofflésg. gearbeitet wird. Dieselben. 811 u. 812. 


Methylamin: Uberfiihrg. durch Kalilauge u. Schwefelkohlenstoff in methy!- 


dithiocarbaminsaures Kalium. L. Kaluza. 364. 


z-4-Methyl-8z-3-amino-1,2-benzanthrachinon: Konstitution (513); Darst. aus 


1-Methyl-2-aminonaphtalin-6-phtaloylsiure mit konz. Schwefelsaure ; 
Ausb., Aussehen, Liéslichk.; Sublimations- u. Schmelzp.; Zus.; Uber- 
fiihrg. in das entspr. Methyljodbenzanthrachinon. R. Scholl u. W. Neu- 
berger. 513, 530 u. 531. 


1-Methyl-2-aminonaphtalin: Darst. aus 1-Methyl-2-naphtol mit Ammoniak 


u. Ammoniumsulfit; Eig., Ausb.; Uberfiihrg. in 1- Metho - 2 - naphty!- 
phtalimid. R. Scholl u. W. Neuberger. 514 u. 515. 


1-Methyl-2-aminonaphtalin-6-phtaloylsaure: siehe 5-Metho-6-amino- 


2-naphtylphenylketon-2'-carbonsaure. 


1-Methyl-2-aminonaphtalin-\-phtaloylsaéure: Darst. durch Verseifg. von 


1-Metho-2-naphtylphtalimid mit alkohol. Kali; Eig., Zus.; Riickver- 
wandlg. durch Schmelzen in das Imid. R. Scholl u.W. Neuberger. 516. 


2-Methylaminoterephtal-1-methylestersaure: Darst. durch Halbverseifg. des 


Dimethylesters mit Kali u. Chlorwasserstoff in wasseriger u. methylalko- 
holischer Lésg. neben freier Séure u. 4-Esterséure; Ausb., Schmelzp., 
Léslichk., Farbe, Fluoreszenz, Krystallf., Destillierbark., Zus. R. Weg- 
scheider u. O. Huppert. 229 u. 230. 

Konstitutionsermittlg. durch Synthese aus 2-Aminoterephtal-1-methyl- 
esterséure; Schmelzp.; Abweichg. von einer Regel H. Meyer’s iiber 
Stickstoffalkylierg. bei Gegenwart einer negativierenden Gruppe in 
o-Stellg. zur NHo-Gruppe. Dieselben. 233 u. 234. 


2-Methylaminoterephtal-4-methylestersaure: Gewinng. durch Veresterg. der 


Methylaminoterephtalséure mit methylalkoholischer Salzsaure; Reinigg., 
Ausb., Fp., Eig., Zus.; Riickverwandlg. in die Methylaminosaure. R. We g- 
scheider, F. Faltis, S. Black u. O. Huppert. 161 u. 162. 

Bildg. bei der Einwirkg. von Jodmethyl u. Natrium auf Acetaminotere- 
phtalsaiuredimethylester. Dieselben. 157 u. 158. 


Darst. durch Veresterg. der Methylaminoterephtalsaure mit Methyl- 
alkohol u. Chlorwasserstoffsaure in der Hitze; Schmelzp., Zus., Léslichk., 
Eig. R. Wegscheider u. O. Huppert. 226 u..227. 


Bildg. bei der Einwirkg. von Methylalkohol auf Methylaminoterephtal- 
siure im Rohr bei 100° u. bei der Halbverseifung des Dimethylesters 
neben 1-Methylesterséure u. freier Sdure ; Ausb., Schmelzp. Dieselben. 
228 u. 229. 

Konstitutionsermittlg. durch Synthese aus 2-Aminoterephtal-4-methyl- 
estersiure; Ausb., Schmelzp. Dieselben. 234, 
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Methylaminoterephtalsdure: Methode zur Trenng. dieser von Amino- u. 


Dimethylaminosdure (151); Bildg. bei der Einwirkg. von Jodmethy] u. 
Kali auf Aminoterephtalsdure (151 u. 152), von Dimethylsulfat auf das 
Kalisalz der letzteren (152 —154) u. von Dimethylsulfat, Bariumcarbonat 
u. Wasser auf die Aminosdure (154 u. 155); Bildg. aus Acetaminosiure 


-u. Dimethylsulfat (157); Darst. durch Einwirkg. von Jodmethy! u. Natrium 


(157 u. 158), besser Kalium (159) auf Acetaminosiéuredimethylester ; 
Ausb.; Schmelzp. u. Gewinng. aus Acetmethylaminosduredimethylester ; 
Eig., Krystallf., Farbe, Léslichk., Fluoreszenz, Zus. (160—161); Uber- 
fiihrg. in 2-Methylaminoterephtal-4-methylestersiure u. Riickgewinng. 
daraus (161 u. 162); Uberfiihrg. in Acetmethylaminosaure (163). R. We g- 
scheider, F. Faltis, S. Black u. O. Huppert. 151 u. f. 


Nebenprodukt bei der Veresterg. von Aminoterephtalséure mit Methyl- 
alkohol u. Jodmethyl; normales Verhalten derselben bei der Veresterg. 
(O. Huppert). R. Wegscheider u. F. Faltis. 186, 187 u. 189. 


Uber ihre Veresterg. (223 u. f.); Darst. aus Terephtalsdéure (224); 
Uberfiihrg. ins neutrale Silber- u. ins saure Kalisalz (224 u. 225); Ver- 
esterg. mit methylalkohol. Salz- u. Schwefelsdéure u. mit Methylalkohol 
im Rohr (226—228); Riickbildg. durch Halbverseifg. ihres Dimethylesters 
(229) u. durch Einwirkg. von Jodmethyl auf ihr saures Kalisalz; Fp., 
Ausb. (232 u. 233). R. Wegscheider u. O. Huppert. 223 u. f. 


Methylaminoterephtalsauredimethylester: Bildg. durch Veresterg. der rohen, 


aus Acetaminoterephtalsiure mit Natrium- u. Jodmethyl dargestellten 
Methylaminosiure; Farbe, Krystallf., Schmelzp., Zus. R. Wegscheider, 
F. Faltis, S. Black u. O. Huppert. 158 u. 162. 


Unabhingigkeit seines Halbverseifungsproduktes von der Wahl des 
Lésungsmittels zum Unterschied vom Dimethylaminoester. R. Weg- 
scheider u. S. Black. 208, Anm. 3 u. 224 u. f. 


Bildg. bei der Veresterg. der Methylaminoterephtalsdure mit Methyl- 
alkohol u. Chlorwasserstoff bezw. Schwefelsdure neben 4-Estersdure; 
Fp., Krystallf. (V. v. Lang), Farbe, Fluoreszenz, Zus. R. Wegscheider 
u. O. Huppert. 226—228. 

Halbverseifg. mit methylalkoholischem u. wiasserigem Kali u. Chlor- 
wasserstoff in der Hitze, wobei neben unverindertem Neutralester u. 
freier Sdure immer 2-Methylaminoterephtalsdure-1-methylestersaure ent- 
steht. Dieselben. 229 u. 230. 


Methylaminoterephtalsaure Salze: siehe bei den betreffenden Metallen. 


Methylanthranilsaure: Darst. aus Anthranilsaéure mit Dimethylsulfat u. Barium- 


carbonat. R. Wegscheider, F. Faltis, S. Black u. O. Huppert. 155, 
Anm. 


5-Methylathergentisinsauremethylester: Darst., Siedep., Ausb.; Uberfiihrg. 
durch rauchende Salpetersiure in 3-Nitro-5-methylathergentisinsaure- 
methylester. A. Klemenc. 1250 u. 1251. 








SOR 





1538 


Methyliathylessigsaéure: Bildg. bei der Einwirkg. von Jodwasserstoffsiure u. 
Phosphor auf Laserpitin; Gewinng., Siedep., Zus. O. Morgenstern. 
729 u. 730. 

— Bildg. bei der Oxydation eines aus Laserol unter CO,-Abspaltg. ent- 
standenen Kirpers Cy,Hy gO, (740) u. einer durch Oxydation des Lase- 
rols erhaltenen Siiure CgH,g0,; Uberfiihrg. ins Barium- u. Silbersalz 
(744 u. 745). Derselbe. 740 u. f 


8-Methylbebirin: Darst. aus B-Bebirin u. Nitrosomethylharnstoff; Ausb., Neben- 
reaktion, Léslichk., Krystallf. (Dittler), Schmelzp., Zus. F. Faltis. 
879 u. f. 

Methyl-1,2-benzanthrachinone: Untersuchungen in der Reihe dieser Verbin- 
dungen. R. Scholl u. W. Neuberger. 507 u. f. 


Methylbiguanid: Einwirkg. von Bromlauge auf dieses u. auf sein saures Sulfat 
u. die dadurch bewirkte Abspaltung von Stickstoff. V. v. Cordier. 768, 
788 u. 790. 
Methylbrucin: Uberfiihrg. durch Salzséure in Brucinchlormethylat u. durch 
wiisserige KJ-Lésung im Jodmethylat. G. MoBler. 22 u. 23. 
—  Uberfiihrg. in Dimethylbrucinjodid: siehe Methylbrucinacetat. 


Methylbrucinacetat: Darst. aus Brucinjodmethylat u. Silberacetat; Ausb., Re- 
aktionsmechanismus, Eig., Zus., Schmelzp., Drehungsvermégen. G. Mo 6- 
ler. 20, 21, 26 u. 27. 

— Bestindigkeit desselben gegen Wasserstoffsuperoxyd u. siedendes Essig- 
siureanhydrid; Oxydierungsversuche mit Kaliumpermanganat u. mit 
Chromsaure; Uberfiihrg. durch Salzsiure ins Chlormethylat u. durch 
wiisserige KJ-Lisg. ins Jodmethylat; Uberfiihrg. in Dimethylbrucinjodid 
(Cg, H33N,0;J) durch Jodmethyl in heifer methylalkohol, Lésg. Der- 
selbe. 21—23. 


Methyldithiocarbaminsaures Kalium: Darst. aus Methylamin, Schwefelkohlen- 
stoff u. Kalilauge; Uberfiihrg. durch Chlorameisensiureithylester in 
Methylsenfél. L. Kaluza. 364 u. 365. 


£-Methylen-3, 4-Dioxybenzal-v-Isobutylrhodanin: Darst. durch Kondensation 
von Piperonal mit Isobutylrhodanin; Eig., Schmelzp., Zus. H. Nagele. 
948, 
Methylester des Ratanhins: siehe Ratanhinmethylester. 
— der — Saure: siehe die entspr. Saure. 


Methylguanidinnitrat: Einwirkg. von Bromlauge darauf u. die dadurch be- 
wirkte Abspaltg. von Stickstoff. V. v. Cordier. 767 u. 788. 


5-Methy!-heptanol-4-saure-1: siehe Saure CgH,,0,. 


Methylierung: Versuche mit Brucin. G. MoBler. 19 u. f. 
— Versuche mit Aminoterephtalséiure u. Derivaten derselben. R. Weg- 
scheider, F. Faltis, S. Black u. O. Huppert. 141 u. f. 
— Uber die — von Glukosiden. J. Herzig u. R. Schénbach. 673 wi f. 


Methylimidbestimmung nach Herzig u. Meyer: Fehlerquellen dabei. R. We g- 
scheider, F. Faltis, S. Black u. O. Huppert. 149 u. 150. 
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N-Methylisatin: Uberfiihrg. durch Phosphorpentachlorid in das Dichlorderivat 
CygH;ONCI,. M. Kohn u. A. Klein. 938 u. 939. 


N-Methylisatinséure: Darst., Eig. u. Zus. ihres Silbersalzes. M. Kohn u. 
A. Klein. 939 u. 940. 


Bz-4-Methy1-Bz-3-jod-1,2-benzanthrachinon: Konstitution (513); Darst. aus 
Bz-4-Methy1-Bz-3-amino-1,2-benzanthrachinon; Ausb., Eig., Schmelzp., 
Zus., Léslichk.; Umsetzg. mit Kupferpulver zu 1, 1'-Dimethyl - 5, 6, 5', 6'- 
diphtaloyl-2,2'-binaphtyl. R. Scholl u. W. Neuberger. 513, 531 
u. 532. 

Methyljodid: siehe Jodmethyl. 

Bz-4-Methy1-8z-3-methoxy-1,2-benzanthrachinon: Konstitution (510); Darst. 
durch Oxydation von Bz-4-Methyl-Bz-3-methoxy-1,2-benzanthron -9 
mittels Chromsaureanhydrid; Farbe, Léslichk., Krystallf., Schmelzp., 
Zus.; Abbau durch Oxydation zu Anthrachinon-1,2-dicarbonsdure; Ver- 
seifg. zu Bz-4-Methyl-Bz-3-oxy-1,2-benzanthrachinon. R. Scholl u. 
W. Neuberger. 510 u. 522—524. 

Bz-4-Methy1-8z-3-methoxy-1,2-benzanthron-9: Bildg. durch Kondensation 
der 5-Metho-6-methoxy-2-naphtylphenylmethan-2'-carbonsdure mittels 
konz. Schwefel- oder Bromwasserstoffsaure; Farbe, Eig., Oxydation zu 
Bz-4-Methyl- Bz-3-methoxy-1,2-benzanthrachinon mit Chromsdure- 
anhydrid. R. Scholl u. W. Neuberger. 520—522. 


1-Methyl-2-methoxynaphtalin: Darst. aus Methylnaphtol durch Kochen mit 
methylalkohol. Kali u. Methyljodid; Siedep., Ausb., Umwandlg. in 
5-Metho - 6 - methoxy-2- naphtylphenylketon-2'-carbonsaure. R. Scholl 
u. W. Neuberger. 518. 

1-Methyl-2-methoxynaphtalin-6-phtaloylsaure: siehe 5-Metho-6-methoxy- 
2-naphtylphenylketon-2'-carbonsaure. 

1-Methyinaphtalin: Chlorierg. zu 1-Chlormethylnaphtalin u. Uberfiihrg. in 
1-Methylnaphthalinmagnesiumchlorid; Umwandlg. des letzteren durch 
Chlorkohlensaureathylester in symmetrisches Di - 1 - naphtylathan. 
R. Weitzenboéck u. H. Lieb. 554. 


1-Methy1-2-naphtol: Uberfihrg. mit Ammoniak u. Ammoniumsulfit in 1-Methyl- 
2-aminonaphtalin u. durch Phtalsdureanhydrid u. Aluminiumchlordi in 
5- Metho-6 - oxy-2- naphtylphenylketon -2'-carbonsaure. R. Scholl u. 
W. Neuberger. 514, 515 u. 526. 

1-Methyl-2-naphtylamin: Nachweis, da sich dessen Acetyl- u. Phtaloy!l- 
verbindungen weder mit Phtalsdureanhydrid noch mit o-Cyanbenzoyl- 
chlorid im Kerne kondensieren lassen. R. Scholl u. W. Neuberger. 


516 u. 518. 

7-Methyloeuxanthon: Darst. u. Analyse seines Zinndoppelsalzes. J. Herzig. 
697. 

Methylotannin: Uber dessen partielle Hydrolyse durch alkohol. Kali (846 bis 
849); Nachweis, da$ der Methylester der Trimethylathergallussaure in 
demselben nicht praformiert enthalten ist; Sublimation desselben im 

















Kohlensaurestrom, wobei Trimethylathergallussaure entsteht (848); Nach- 
weis, da8 das optische Drehungsvermégen durch Kochen mit Eisessig bis 
zu einem Grenzwert fortschreitend ansteigt (849 u. 850); vollkommene 
Hydrolyse des Methylotannins mit Essigséure (850); Darst. desselben 
aus Tannin. puriss. leviss. Schering (851). J. Herzig. 846 u. f. 


Bz-4-Methyl-Bz-3-oxy-1,2-benzanthrachinon: Darst. durch Verseifg. der ent- 
spr. 3-Methoxyverbindg. mittels Bromwasserstoff in Eisessig; Ausb., 
Léslichk., Aussehen, Sublimations- u. Schmelzp., Lisungsfarbe, Zus.; 
liber den Ersatz seines Hydroxyls durch die Amidogruppe. R. Scholl 
u. W. Neuberger. 524 u. 525. 

1-Methyl-2-oxynaphtalin-6-phtaloylsadure: siehe 5-Metho-6-oxy-2-napbtyl- 

. phenylketon-2'-carbonsaure. 

Methylphenol (2)-3, 5-disulfonsaure: Bildg. neben Kresolmonosulfonséure aus 
Oxytolylsulfon durch Behandlg, mit Vitriolél; Eig., Eisen- u. Bleireaktion ; 
Uberfiihrg. ins Kalium-u. Bariumsalz u. in 3, 5-Dinitrokresol. J. Zehenter. 
344—346. 

Methylphenol (2)-3-sulfosaure: Darst. aus o-Oxytolylsulfon u. Vitriolél, Eig., 
Eisenreaktion; Uberfiihrg. ins Barytsalz; Oxydation mit konz. Salpeter- 
sdure zu 3,5-Dinitrokresol; Bildg. derselben neben o-Kresol-3, 5-di- 

sulfonséure durch Einwirkg. von Vitriolél auf das Sulfon bei héherer 

Temperatur. J. Zehenter. 343—345. 


Methylphenol (2)-5-Sulfonsaure : siehe o-Kresol-5-Sulfonsaure. 


Methylsenf6l: Darst. durch Einwirkg. von Chlorameisensiéureathylester auf 
methyldithiocarbaminsaures Kali; Eig., Schmelzp., Siedep., Zus. (365) > 
Ausb. (367). L. Kaluza. 365 u. 367. 


Methyltartronsaureamid: Darst. durch Verseifg. des aus Diacetyldicyanid ge- 
wonnenen Amides C,HgO.(CONHg), mit Kalilauge; Krystallf., Loslichk., 
Eig., Schmelzp., Zersetzungsp., Zus.; Konstitutionsnachweis durch Ver- 
seifg. W. Bardroff. 866 u. 867. 


1-Methyl-4-p-tolylanthrachinon: Darst. durch Oxydation des entspr. Tolyl- 
anthrons mit Chromsaureanhydrid in Eisessig; Nebenprodukt 4-p-Carb- 
oxyphenylanthrachinon-1-carbonsaure ; Krystallf., Farbe, Schmelzp., Zus., 
Léslichk.; Lésungsfarbe in konz. HySOQ,; Konstitution; Oxydation mit 
verd. HNOg zu 4-p-Carboxyphenylanthrachinon-1-carbonsaure; Nach- 
weis, daf dieses Anthrachinonderivat die bisher fiir alle solchen giltigen 
Reduktionsreaktionen nicht gibt. Chr. Seer. 540 u. 546—548. 


1-Methyl-4-p-tolyl-anthranol-10: Bildg. aus dem entspr. Tolylanthron beim 
Kochen mit Alkalilaugen. Ch. Seer. 545. 
1-Methyl-4 - p - tolylanthron -10: Darst. aus 5 - p - Tolyl-2-methyldiphenyl- 
methan-2'-carbonsdure mittels wasserfreiem Chlorzink; Krystallf., Farbe, 
Schmelzp., Zus., Léslichk.; Umwandlg. durch Kochen mit Alkalien in 
1-Methyl-4-p-tolylanthranol-10; Lésungsfarben in konz. Schwefelséure 
u. in alkohol. Kali; Oxydation in Eisessig durch Fe Clg zu 1, 1'-Dimethyl- 
4, 4'-di-p-tolyl-9, 9'-dianthron-10,10' u. durch Chromsaureanhydrid zu 


oon 
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1- Methyl-4- y-tolylanthrachinon, zu 4- p-Carboxyphenylanthrachinon- 
l-carbonsdéure u. zu Anthrachinon-1,4-dicarbonséure; Konstitution. 
Chr. Seer. 541, 544, 545 u. 548. 

Meténanthol: Darst. durch Polymerisation von Onanthol mit trockenem Chlor- 
wasserstoffgas; Schmelzp., Ausb., Aussehen, Léslichk., Zus., Entpoly- 
merisierg. A. Franke u. H. Wozelka. 355—357. 

Mikroanalyse des Schwefels u. der Halogene in organ. Substanzen. J. Donau- 
169 u. f. 

— Vergleich u. Vorteile hinsichtlich der Cariusmethode. Derselbe. 176. 
— Filtrationsverfahren. Derselbe. 172. 

Mikrobomben: Abbild., Dimensionen, Herstellg. u. Beschickg. ; Erhitzg. u. Offng. 
derselben. J. Donau. 169 —172. 

Milchsaft: Uber die chemische Beschaffenheit des Milchsaftes der Euphorbia- 
Arten; Nachweis, da$ derselbe charakterisiert ist durch das Auftreten 
von Kautschuk in geringer Menge, von Harzen in groSer Menge u. von 
Euphorbon. J. v. Wiesner. 461 u. besond. 471— 483. 

Mineralsauren: siehe Saduren. 

Molekulare Leitfahigkeit: siehe Leitfahigkeit. 

Molekulargewicht: Einflu8 auf die Adsorbierbarkeit einiger Sauren durch 
Schafwolle. G. v. Georgievics. 49. 

— Einflu6 aut die Reaktionsgeschwindigkeit. B. Levy. 177 u. f. 

Monoacetyldibrom-{-resorcylsaure: Bildg. durch Acetylierg. von Dibrom- 
p-resorcylsdure; Darst. durch Kochen der Diacetylverbindg. mit Wasser; 
Krystallf., Schmelzp., Zus. F. v. Hemmelmayr. 978—980. 

Monoacetylotetramethyloquercetin: Darst., Eig., Schmelzp., Zus. J. Herzig. 
692. 

Monoanisaldioxynaphtoesauremethylester: Nachweis, da8 dieser bei der 
Methoxylbestimmg. nach Zeisel nur nach Zusatz von etwas Phenol 
richtige Methoxylwerte liefert. F. Weishut. 1167 u. 1170. 

Monobrombrenzcatechin-o-carbonsaure: Darst. durch Bromierg. der Brenz- 
catechin-o-carbonsdure in essigsaurer Lésg.; Farbe, Krystallf., Zus., 
Léslichk., Farbreaktion, Bariumsalz; Verlust von CO, beim Kochen mit 
Wasser. F. v. Hemmelmayr. 972—974. 

Monobromgentisinsaure: Nachweis, daB beim Kochen mit Wasser keine Ab- 
spaltg. von Kohlendioxyd stattfindet. F. v. Hemmelmayr. 987. 


Monobromisobutyraldehyd, poly merer:Krystallf. (Gro8pietsch); Nachweis, 
da8 die Bromatome in diesem so fest gebunden sind, da®f bei der Ein- 
wirkg. von metall. Natrium, von Magnesium, von alkohol. Ammoniak 
u. von Cyankalium in der Warme unveranderter Parabromaldehyd zu- 
riickgewonnen wird. A. Franke u. A. Klein. 1233 u. 1234. 


Monobrommononitrodioxybenzoesaure: siehe Bromnitro-$-resorcylsaure. 


Monobromprotokatechusaure: Nachweis, da$ beim Kochen mit Wasser keine 
Abspaltg. von Kohlendioxyd stattfindet. F. v. Hemmelmayr. 988. 


Monobrom-a-resorcylsaure: Uberfiihrg. durch konz. Salpeterséure in Brom- 
dinitro-a-resorcylsdure. F. v. Hemmelmayr. 989. 
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Monobrom-§-resorcylséure: Schmelzp., Aussehen; Kohlendioxydabspalty. 


beim Kochen mit Wasser. F. v. Hemmelmayr. 976 u. 977. 


Monohydrazid, zy klisches, der Cinchomeronsiure: siehe Cinchomeron- 


siuremonohydrazid. 

Monomethyl .... siehe auch Methyl..... 

Monomethylonorstrophantin: siehe Strophantin. 

Monomethylorhamnose: siehe auch Rhamnose. 

— Bildg. bei der Zersetzg. von Pentamethyloquercitrin mit verd. HgSQ, ; 

Zus., Eig. J. Herzig u. R. Schénbach. 679. 

Mononatriumurat: Zersetzg. durch Einwirkg. von Radiumemanation. E. v. 
Knaffl-Leng u. W. Wiechowski. 451— 459. 

Multirotation: siehe Mutarotation. 

Muskelerregbarkeit: Beinflussg. derselben im Zusammenhang mit der Sorp- 
tionsfahigkeit von Saureliésungen. G. v. Georgievics. 62. 

Mutarotation: Nachweis, daf diese bei Tribromcholestan in Chloroformlésg. 
nicht eintritt. R. Kolm. 449 u. 450. 


N. 

Naphtalin: Tabellar. u. graphische Aufnahme der Schmelzdiagramme von 
Gemengen von Naphtalin mit Resorcin, Brenzcatechin u. Hydrochinon; 
Inflexionsstrecken in diesen Zustandsdiagrammen; Nachweis, daf 
zwischen Naphthalin und den drei Dioxybenzolen keine Verbindungen 
in festem Zustande existieren und da8 in schmelzfliissigem Zustande die 
o-Verbindg. die geringste Neigg. zur Bildg. einer additionellen Verbindg. 
besitzt. R. Kremann u. E. Janetzky. 1057 u. f. 


Naphtolgelb S (B. A. S. F.): Zus., Gehaltsbestimmg. mittels Hydrosulfitlésg. 
W. Siegmund. 1443. 


a- u. £-Naphtylamin: Oberfiihrg. durch Schwefelkohlenstoff u. Kalihydrat in 
das entsprechende a-naphtyldithiocarbaminsaure Salz u. durch Be- 


handig. dieses mit Chlorameisensiureithylester in a- bzw. $-Naphtyl- 
senfol. L. Kaluza. 370 u. 371. 


a-1-Naphtyl-o-aminozimtsaure: Darst. durch Reduktion der entsprechenden 
Nitrozimtsaéure mittels Ferrohydroxyd; Farbe, Krystallf., Schmelzp., 
Ausb., Léslichkeit, Zus., Diazotierg. u. Oberfiihrg. in Chrysen-6-carcon- 
sdure. R. Weitzenbéck u. H. Lieb. 558—560. 


a-2-Naphtyl-o-aminozimtsaure: Darst. durch Reduktion der entsprechenden 
Nitrozimtsaure, Farbe, Krystallf., Schmelzp., Ausb., Zus., Uberfiihrg. in 
3, 4-Benzphenanthren-1-carbonsaure (?) u. 3, 4-Benzphenanthren(?). R. 
Weitzenbock u. H. Lieb. 564 u. 565. 

a- u. £-naphtyldithiocarbaminsaures Ammonium, bzw. -Kalium: Darst. aus 
a- bzw. £-Naphtylamin, Schwefelkohlenstoff u. den entsprechenden 


Basen; Uberfiihrg. durch Chlorameisenséureithylester in a- bezw. 
£-Naphtylsenfol. L. Kaluza. 370. 
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1-Naphtylessigsaure: Angabe mebhrerer Darstellungsmethoden, die schlechte 
Ausbeute liefern; Darst. mit guter Ausbeute aus 1-Naphtylmethylketon 
mittels gelbem Schwefelammon; Natriumsalz u. Verwendg. dieses zur 
Synthese des Chrysens. R. Weizenbéck u. H. Lieb. 554—556. 

2-Naphtylessigsaure: Darst. aus 2-Naphtylmethylketon; Ausbeute, Natrium- 
salz. R. Weitzenbock u. H. Lieb. 563. 

1- bezw. 2-Naphtylessigsaureamid: Zwischenprodukt bei der Uberfiihrg. des 
1- bezw. 2-Naphtylmethylketons in 1- bezw. 2-Naphtylessigsdute 
mittels Schwefelammon; Ausbeute, Verseifg. R. Weitzenbick und 
H. Lieb. 556 u. 563. 

i- bezw. 2-Naphtylmethylketon: Darst. aus Naphtalin, Acetylchlorid u. 
Aluminiumchlorid, wobei die 1- u. 2-Verbindg. nebeneinander entstehen ; 
Siedep. dieses Ketongemisches u. Ausb., Trennung der Isomeren mittels 
ihrer Pikrate; Siedep., Schmelzp., Uberfiihrg. in 1- bezw. 2-Naphtylessig- 
sdure. R. Weitzenbéck u. H. Lieb. 555, 556, 562 u. 563. 

a-1- bezw. -2-Naphtyl-o-nitrozimtsaure: Darst. durch Kondensation des 
Natriumsalzes der 1- bezw. 2-Naphtylessigséure mit o0-Nitrobenz- 
aldehyd durch Essigsaéureanhydrid ; Eig., Krystallf., Schmelzp., Ausbeute, 
Léslichkeit, Zus., Reduktion zur entsprechenden Aminoverbindg. mittels 
Ferrohydroxyd. R. Weitzenbéck u. H. Lieb. 557, 558, 563 u. 564. 

a-Naphtylphenylketon: Uberfiihrg. in Benzanthron durch Aluminiumchlorid. 
R. Scholl u. Chr. Seer. 3. 

a- u. 6-Naphtylsenfél: Darst. aus a- bezw. 8-Naphtylamin, Eig., Schmelzp., 
Zus., Ausbeute. L. Kaluza. 369—371. 

Natrium: Verwendg. als halogenentziehendes Mittel bei dem Versuch zur 
Bildg. eines zyklischen Kohlenwasserstoffes aus 1,10-Dibromdekan, 
wobei jedoch nur n-Dekan und hdédhere Kohlenwasserstoffe erhalten 
wurden. A. Franke u. O. Kienberger. 1199—1202. 

Natriumacetat: Zusammenhang der Konzentration u. der elektrischen Leit- 
fahigkeit seiner Lisg. in Essigsdure. K. Hopfgartner. 123 u. f. 

— Werte der spezifischen und Aquivalentleitfihigkeit obiger Lisg. bei 
verschiedenen Konzentrationen u. Temperaturen. Derselbe. 128. 
— Kurve seiner molekularen Leitfabigkeit. Derselbe. 133. 
— Bildg. des wasserfreien Salzes durch Einwirkg. von Essigsaureanhydrid 
auf trockenes Natriumnitrat, Ausbeute. E. Spath. 249. 
Natriumbicarbonat: Bildg. bei der Zersetzg. des Natriumsalzes des Terephtaly!- 
dinitrodiharnstoffes durch Erwarmen mit Wasser, quantitative Ermittlg. 
desselben. M. Pfannl u. O. Dafert. 494 u. 497. 
N atriumbichromat: Verwendg. zur Oxydation von i-Amylalkohol zu i-Valer- 
aldehyd. A. Franke u. H. Wozelka. 358. 
N atriumbisulfit: Bestimmg. der elektrischen Leitfahigkeit seiner wasserigen 
Lésg. u. ihres Temperaturkoeffizienten. J. Lindner. 621 u. f. 
Natriumcarbonat: Bildg. u. quantitative Ermittlg. bei der Zersetzg. des 
Natriumsalzes des Terephtalyldinitrodiharnstoffes durch Erwarmen mit 
Wasser. M. Pfannl u. O. Dafert. 494 u. 497. 
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Natriumchlorid: Uber die gegenseitige Lislichkeit von diesem u. Kupfer- 
chioriir u. Nachweis einer hiebei eintretenden gegenseitigen Léslich- 
keitserhihg., wobei kein festes Doppelsalz, sondern die beiden Salze 
als solehe als Bodenkirper vorliegen; graphische und tabellarische 
Darstellg. der Resultate. R. Kremann u. F. Noss. 1207—1211. 

Natriumformiat: Isolierg. aus mit ultraviolettem Licht bestrahlter Formaldehyd- 
lisg. nach Zusatz von NaOH. R. Pribram u. A. Franke. 431. 

Natriumhydrosulfit: siehe Hydrosulfit. 

Natriumhypobromit: siehe Bromlauge. 

Natriumjodid: siehe auch Kaliumjodid. 

— Nachweis, daB bei der Elektrolyse seiner wiisserig. Lisg. keine periodi- 
schen Stromintensitiitsiinderungen auftreten; tabellarische u. graphische 
Darst, der Versuchsresultate. R. Kremann u. R. Schoulz. 1301—1304. 

Natriummercurihydrat-aci-nitroessigester: Bildg. bei der Einwirkg. von 
Natronlauge auf Mercuri-aci-nitroessigesteranhydrid ; Eig. desselben u. 
seiner Lisg., Zus. W. Prager. 1287 u. 1288. 

Natriumnitrat: Uberfiihrg. des trockenen Salzes durch Einwirkg. von Essig- 
siureanhydrid in wasserfreies Natriumacetat. E. Spath. 249. 

Natriumphosphat: Bestimg., sowie tabellarische u. graphische Darst. der bei 
der Verwitterg. von Na,HPO,.12H,O an trockener Luft eintretenden 
Hemmung der Zersetzungsgeschwindigkeit. G. Tschermak. 1103, 1104 
u. 1119. 


Natriumsalz des Terephtalyldinitrodiharnstoffes: Darst. aus letzterem 
mit Natriumcarbonat; Eig., Ausbeute, Uberfiihrg. durch Schwefelsiure in 
die freie Dinitroverbindg., Hygroskopizitat, Krystallwasser, Zus., Léslich- 
keit. M. Pfannl u. O. Dafert. 490—493 u. 498. 

— siehe auch Terephtalyldinitrodiharnstoff. 

— der 1-Naphtylessigsaure: Darst. u. Verwendg. zurGewinng. von a-1- 
Naphtyl-o-nitrozimtsaure. R. Weitzenbéck u. H. Lieb. 556 u. 557. 

— der p-Bromphenylosazonglukuronsidure: Darst. durch Einwirkg. 
von salzsaurem p-Bromphenylhydrazin u. Natriumacetat auf glukuron- 
saures Natrium unter Zusatz von Essigsaiure; Anwendbarkeit dieser 
Reaktion zum Nachweis der Glukuronsaure; Eig., Zus., Léslichkeit, 
spezifisches Drehungsvermégen. G. Goldschmiedt u. E. Zerner. 
1226— 1228. 

Natriumsulfat: Zersetzg. von Na,SO,.10 H,O an trockener Luft, wobei die 
anfangs groBte Zersetzungsgeschwindigkeit allmahlich abnimmt, wahrend 
die Tension sich nicht andert; tabellarische u. graphische Aufzeichng. 
der Versuchsresultate; Auftreten von Hemmungserscheinungen. G. 
Tschermak. 1095 u. f. 

Natriumthiosulfat: Beobachtg., da$ derTiter einer sehr verd. Lésg. unter gleich- 
zeitiger Schimmelbildg. nahezu linear abnimmt. A. Kailan. 1344. Anm. 

Natriumurat: siehe Mononatriumurat. 

Nephelometer: Verwendg. zur Bestimmg. der Menge von in Wasser geléstem 

Silberchlorid. O. H6nigschmid. 280—281. 


LEA SMES! EER BO AGEN se POT ey GS 


MARE Rae fo aap (rE 1 A  rganntgetiy 7 os 











1545 


Nervenerregbarkeit: Beeinflussg. derselben im Zusammenhang mit der Sorp- 
tionsfahigkeit von Sdurelésgn. G. v. Georgievics. 61. 


Nichin: Beobachtg., daB dieses bei der Umwandlg. von Chinin durch Schwefel- 
sdure nur in nicht nachweisbaren Mengen entsteht. B. Béttcher u. 
St. Horowitz. 568 u. f. 

Nichrom: Verwendg. u. Eignung fiir elektrische Widerstandserhitzg. O. Hinig- 
schmid. 276. F. Bock u. L. Moser. 1423 u. f. 

Nickel: Uber dessen elektroanalytische Schnelltrennung von Kupfer u. iiber 
einen beim Auswaschen hierbei anzuwendenden Kunstgriff. Rk. Kre- 
mann. 1077—1079. 

Nickelacetat: Darst. des wasserfreien Salzes durch Einwirkg. von Essigsdure- 
anhydrid auf krystallisiertes Nickelnitrat, Eig., Ausbeute, Zus., Lislich- 
keit. E. Spath. 247. 

Nickeinitrat: Uberfiihrg. des krystallisierten Salzes durch Einwirkg. von Essig- 
sdureanhydrid in wasserfreies Nickelacetat. E. Spath. 246—247. 


Nikotinsaure: Uber Hydrazinderivate derselben. H. Meyer u. J. Mally. 390 
u. 400. 

Nikotinsaurehydrazid: Gewinng. aus reiner u. aus Teerélnikotinsdure. H. 
Meyer u. J. Mally. 393, 394 u. 399. 

Nikotinsaurephenylhydrazid: Bildg. bei der Einwirkg. von Phenylhydrazin 
auf Nikotinsdureester. H. Meyer u. J. Mally. 413. 


o-Nitranilin: Darst. durch Einwirkg. von Ammoniak auf o-Chlornitrobenzol bei 
Gegenwart von Kupferpulver als Katalysator; Ausbeute, Nachweis, da 
dieses mit Platin- und Goldchlorid und mit den Eisencyanwasserstoff- 
sduren keine Doppelsalze bildet; Darst. d. Pikrates, Sulfates u. Jod- 
hydrates. G. Weissenberger. 840—841. 

Nitrate: Oberfiihrg. der Nitrate der Metalle Li, Cu, Ca, Be, Mg, Zn, Cd, Hg, Al, 
Ce, Bi, Mn, Fe, Co, Ni, Cr, U, Na, K, Sr, Ba, Tl, Pb, Ag durch Essig- 
sdureanhydrid in die entsprechenden wasserfreien Acetate. E. Spath. 
235—251. 

Nitrierung leicht zersetzlicher Carbonsaduren: Nitrierung des Diacetyl- 
gentisinséuremethylesters als Beispiel datiir. A. Klemenc. 1243 u. f. 


Nitroacetamid: Einwirkung auf Quecksilberchlorid. W. Prager. 1289. 

5-Nitroacetyleugenol: Nachweis, daé bei der Oxydation desselben mit Kalium- 
permanganat in essigsaurer Lisg. je nach der Saurekonzentration 
5-Nitrohomovanillinsaure oder 5-Nitrovanillinsaure oder beide sich bilden : 
Darst. aus 5-Nitroeugenol und Essigsaureanhydrid; Schmelzp. A. Kle- 
menc. 376 u. 382—383. 

Nitroanissduremethylester: Nachweis, da$ dieser bei der Methoxylbestimmg. 
mittels phenolhaltiger Jodwasserstoffsaure erst nach Zusatz von rauchen- 
der HJ und nach mehrstiindigem Kochen richtige Methoxyizahlen ergibt, 
F. Weishut. 1166, 1169 u. 1171. 
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Nitrodthanquecksilberchlorid: Nachweis, da$ dieses entgegen friitheren An- 
nahmen durch Natronlauge unter Bildg. von Quecksilberoxyd sofort zer- 
setat wird, W. Prager, 1286, Anm. 


86'-m-Nitrobenzal-v-Athylenrhodanin: Darst. durch Kondensation von Athylen- 
‘ rhodanin mit w#-Nitrobenzaldehyd mittels Eisessig u. Essigsdureanhydrid ; 
{ Eig., Schmelzp., Zus. H. Niigele, 055 u. 956. 


ie 
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w-Nitrobenzaldehyd: Kondensation mit Athylenrhodanin zu 88’-m-Nitrobenzal- 
y-Athylenrhodanin. H. Niigele. 955 u. 956. 


—  Einwirkg. von ultraviolettem Licht auf diesen sowohl in fester Form als 
auch in Lisg. u. Nachweis, da8 hierhei nur geringe Einwirkg. u. Siiure- 
bildg. erfolgt. A. Kailan. 1315 u. f. 


) o-Nitrobenzaldehyd: Verwendg. zur Darst. der a-1- bezw. a-2-Naphtyl-o-nitro- 

i zimtsaure durch Kondensation mit 1- bezw. 2-naphtylessiggaurem 
Natrium mittels Essigsiiureanhydrid. R. Weitzenbiéck u. H. Lieb. 
557 u. 563. 

—  Einwirkg. von ultraviolettem Licht auf diesen in Alkohol- u. in Benzol- 
lésg. in Quarz- u. GlasgefiiBen u. Nachweis, da8 hierbei die Saéurebildg. 
in QuarzgefaBen griBer ist als in Glasgefi®en u. ebenso grifSer ist in 

Benzol- als in Alkohollésg. u. unter gleichen Bedingungen etwa doppelt 

so groB als beim Benzaldehyd; Abhingigkeit der Geschwindigkeit der 
Saurebildung von der Konzentration des Aldehyds, von dem Abstand 
der Lichtquelle u. der Bestrahlungsdauer; Nachweis, da8 auch durch 
Bestrahlg. von reinem o-Nitrobenzaldehyd o-Nitrobenzoesaure entsteht. 
A. Kailan. 1306 u. f. 


— Nachweis, daS die aus dem Aldehyd im Licht erfolgende Bildg. von 
o-Nitrosobenzoesaure durch die durchdringenden Radiumstrahlen sowohl 
in Alkohol- als auch in Benzollésg. beschleunigt wird u. daf deren Ge- 
schwindigkeit mit steigender Aldehydkonzentration etwas zunimmt. 
A. Kailan. 1364—1368. 


p-Nitrobenzaldehyd: Einwirkg. von ultraviolettem Licht auf diesen, sowohl in 
fester Form als auch in Lisg. u. Nachweis, da$ hierbei nur geringe Ein- 
wirkg. u. Sdurebildg. erfolgt. A. Kailan. 1315 u. f. 


o-Nitrobenzoesaure: Bildg. sowohl aus reinem o-Nitrobenzaldehyd als auch 
in dessen alkohol. u. benzol. Lésg. durch Bestrahlg. mit ultraviolettem 
Licht; Ausbeuten u. Geschwindigkeiten dieser Reaktion u. deren Ab- 
hangigkeit von den Versuchsbedingungen. A. Kailan. 1306 u. f. 


— Nachweis, daf die Entstehungsgeschwindigkeit bei ihrer Bildg. aus 
o-Nitrobenzaldehyd unter dem Einflu$ durchdringender Rediumstrahlen 
sowohl in alkohol. als auch in benzol. Lésg. wachst, wobei auch die 
gieichzeitige Bildg. von etwas Orthonitrosobenzoesaureathylester ange- 

nommen wird. A. Kailan. 1364—1368. 
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; Nitrobenzol: Nachweis, da6 dieses auf die Geschwindigkeit der Autoxydation 
des Terephtalaldebyds durch Licht hindernd einwirkt. H. Suida. 
1181 u. 1182. 

— Uber dessen geringe Additionsfahigkeit fiir Luftsauerstoff bei der Be- 

lichtg. u. Nachweis, da& es hierbei in geringer Menge dem Toluol u. 
Xylol zugesetzt, deren Peroxydbildg. um das Mehrfache steigert. Der- 
sclbe. 1264 u. f. 

o-Nitrodialkylaniline: Darst. aus o-Chlornitrobenzol u. Dialkylamin bei Gegen- 
wart von katalytisch wirkendem Kupferpulver (821 u. 822); Eig. (823); 
thermische Dissoziation ihrer halogenwasserstoffsauren Salze (824). 
G. Weissenberger. 821 u. f. 

o-Nitrodiathylanilin: Darst. durch Einwirkg. von Diathylamin auf o-Chlor- 
nitrobenzol bei Gegenwart von Kupferpulver als Katalysator; Aussehen, 
Geruch, Eig., Léslich.. Zus.; Pikrat, Platinchlorid- u. Goldchloriddoppel- 
salz, Sulfat, Chlorhydrat, brom- u. jodwasserstoffsaures Saiz, Ferro- u. 
Ferricyanwasserstofisalz ; Reduktion mit Zinn und Salzsdure zu 0-Amido- 
diathylanilin. G. Weissenberger. 830—834. 

o-Nitrodimethylanilin: Darst. aus o-Chlornitrobenzol durch Einwirkg. von 
Dimethylamin u. Kupferpulver als Katalysator; Eig., Ausb., Zus. (826 bis 
828): Uberfiihrg. in seine Salze mit Schwefelsdure, Bromwasserstoff- u. 
Jodwasserstofisaure (828 u. 829); Darst. seiner Doppelsalze mit Gold- 
chlorid, gelbem u. rotem Blutlaugensalz (829 u. 830). G. Weissen- 
berger. 826 u. f. 

3-Nitrodimethylathergentisins4ure: Dars:. durch Verseifg. des entsprechenden 

Methylesters, Ausb., Eig., Schmelzp., Zus. A. Klemenc. 1254. 

F 3-Nitrodimethylathergentisinsauremethylester: Darst. durch Methylierg. der 
Nitrogentisinsaure bezw. 3-Nitro-5-methylathergentisinsaure mit Diazo- 
methan; Eig.. Schmelzp., Ausb., Zus., Verseifg. zur freien Sdaure. 
A. Klemenc. 1253 u. 1254. 

: 3-Nitro-2, 5-dimethoxy-i-benzoesaure: siche 3-Nitrodimethylathergentisin- 

; saure. 

3-Nitro-2, 5-dioxy-1-benzoesaure: siche Nitrogentisinsaure-. 

o-Nitrodipropylanilin: Darst. durch Einwirkg. von Dipropylamin auf o-Chlor- 

nitrobenzol bei Gegenwart von Kupferpulver als Katalysator; Aussehen, 
Geruch, Eig., Lislichk.. Zus.; Darst. ihres Pikrates, Platin- u. Gold- 
chloriddoppelsalzes, des Sulfates. des Chlor-, Brom- und Jodhydrates, 
des Ferro- u. Ferricyanwasserstoffsalzes. G. Weissenberger. $36 
Nitroessigsaureester: Bildg. durch Nitrierg. von saurem Malonsdaureester. 
A. Klemenc. 1244, Anm. 
— Uber Quecksilberverbindungen desselben. W. Prager. 1285 wu. f. 

5-Nitroeugenol: Ober Derivate desselben. A. Klemenme. 375 uw. f. 

—  Darst. durch Nitrierg. des Eugenols mit rauchender Salpetersaure, neben 
5-Nitroeugenolkalium, emer Doppelverbindg. beider wu. eimem nicht 
naher untersuchten Korper (379—3S80); Ubertithrg. durch Diazome*han 
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in 5-Nitroeugenolmethylither u. durch Essigsiiureanhydrid in 5-Nitro 
acetyleugenol; Oxydation desselben (382). Derselbe. 379 bis 382. 


5-Nitroeugenolkalium: Darst., Ausb., Eig., Lislichk., Zus. (370—380); Ube: 
flibrg. in wisseriger Lisg. durch 5-Nitroeugenol in eine Doppelverbindg 
(380—-381); Oberfiihrg. durch Jodmethy! in 5-Nitroeugenolmethylithe: 
(381—382). A. Klemenc, 379—382. 


5-Nitroeugenolmethylither: Darst. durch Methylierg. des 5-Nitroeugeno! 
kaliums mit Jodmethy] oder des 5-Nitroeugenols mit Diazomethan (381 
bis 382); Oxydation in essigsaurer u. alkalischer Lisg. durch Kalium- 
permanganat zu 5-Nitroveratrumsiure neben 5-Nitrohomoveratrumsiure. 
(385--386.) A. Klemenc. 381—386. 


Nitrofarbstoffe: Titrimetrische Bestimmg. solcher mittels Hydrosulfit, siehe 
dieses. 

Nitrogentisinsaure: Bildg. bei der Nitrierg. des Gentisinséuremethylesters 
(1244); Darst. durch Einwirkg. rauchender Salpetersiure auf Diacety!]- 
gentisinsiiuremethylester; Farbe,  Kristallf., Zersetzungs- bezw. 
Schmelzp. (1247); Ausb., Zus., Lislichk., Farbreaktionen, Sublimier- 
barkeit; Oberfiihrg. ins Ammonium- und Silbersalz (1248); ebenso in 
ihren Methylester (1249—1250) u. durch Diazomethan in 3-Nitro- 
dimethylathergentisinsiuremethylester (1253). A. Klemenc. 1244 u. f. 


Nitrogentisinsauremethylester: Darst. durch Einwirkg. trockenen HC1-Gases 
auf eine methylalkoholische Lésg. von Nitrogentisinsaure; Ausb., Farbe, 
Kristallf., Schmelzp., Léslichk., Farbreaktionen, Zus. A. Klemenc. 
1249 u. 1250. 

Nitrogruppe: Ihr Einflué auf die Starke u. sterischen Verhaltnisse der Carboxyle 


bei der Veresterg. der Nitrohemipinsaéure. R. Wegscheider u. 
N. L. Miller. 903. 


4-Nitroguajacol: Gewinng. durch Nitrierg. von Guajacol in Ather neben 
6-Nitro- u. 4, 6-Dinitroguajacol; Trenng. von letzteren; Krystallf., 
Schmelzp., Ausb. (703—705); Nitrierg. in Eisessig zu 4, 6-Dinitro- 
guajacol (707). A. Klemence., 701 u. f. 

6-Nitroguajacol: Bildg. aus 5-Nitroveratrumsdure bezw. 5-Nitrovanillinsaure 


durch Verseifg. mit Anilin; Konstitution; Ausb., Léslichk., Schmelzp. 
Zus. A. Klemenc. 377 u. 386—388. 


—  Gewinng. durch Nitrierg. von Guajacol in Ather neben 4-Nitro- u. 4, 
6-Dinitroguajacol; Reinigg., Schmelzp., Ausb., Eig., Zus. (703—705) ; 
Acetylierg. mit Essigsaureanhydrid u. Schwefelsdure zu Acetyl-6-Nitro- 
guajacol (706); Nitrierg. in Eisessig zum 4, 6-Dinitroguajacol (707). 
Derselbe. 701 u. f. 


Nitroguanidin: Einwirkg. von Bromlauge darauf u. die dadurch bewirkte Ab- 
spaltg. von Stickstoff. V. v. Cordier. 765 u. 776. 


Nitroharnstoff: Einwirkg. von Bromlauge darauf u. die dadurch bewirkte Ab- 
spaltg. von Stickstoff. V. v. Cordier. 765 u. 776. 








1e 





gto» 


RNS PO tO aE Or Anant Roca 


1549 


Nitrohemipinmethylesters4uren: Nachweis, da$ entgegen friiheren Annahimen 
nur zwei Nitrohemipinmethylestersduren, die 1 (a)- und die 2 (b)-Ester- 
saure existicren, deren eutektisches Gemisch von ca. 1/, a u, 2/, b-Ester- 
sdure bisher als selbstandige dritte Estersdure angesehen wurde; Spaltg. 
dieser durch Umkrystallisieren aus Wasser in ihre Komponenten (900 u. 
903—905) u. Bestimmg. ihrer elektr. Leitfahigkeit (909). R. Weg- 
scheideru. N. ©. Miller. 900 u. f. 


Nitrohemipin-1-methylesters4ure: Schmelzp. (901); Ausbeuten neben 2-Ester- 
saure bei Veresterungen der Nitrohemipinsdure (902); Nachweis, da6 sie 
ohne Krystallwasser krystallisiert (901) ; Mischschmelzp. mit 2-Ester- 
sdure (905); elektr. Leitfahigkeit u. Verseifbarkeit (907 u. 908). R. Weg- 
scheider u. N. L. Miller. 901 u. f. 


Nitrohemipin-2-methylesters4ure: Schmelzp. u. Nachweis, daé dieselbe ohne 
Krystallwasser krystallisiert (901); Ausbeuten neben 1-Estersaure bei 
Veresterungen der Nitrohemipinsdure (902); Abscheidg. aus ihrem mit 
1-Estersaure gebildeten eutektischen Gemisch neben einer’ niedriger 
schmelzenden polymorphen labilen Form (903—-905); Mischschmeizp. 
mit 1-Estersdure (905); elektr. Leitfahigkeit u. Verseifbarkeit (908 u.909). 
R. Wegscheider u. N. L. Miller. 901 u. f. 


Nitrohemipinsaure: Veresterg.: Ausbeuten an a- bezw. b-Estersdure (902): 
Bestimmg. ihrer elektr. Leitfahigkeit (906 u. 907). R. Wegscheider wu. 
N. L. Miller. 902 u. f. 


5-Nitrohomovanillinsaure : Darst. durch Oxydation von 5-Nitroacetyleugenol in 
essigsaurer Lisg. mit Kaliumpermanganat, neben 5-Nitrovanillinsaure ; 
Ausb., Eig., Schmelzp.. Léslichk., Farbenreaktionen; Uberfiihrg. ins 
Ammoniumsalz; Zus. (382—-383); Veresterg. durch trocknen HCI u. 
Methylalkohol zum 5-Nitrohomovanillinséuremethylester (383); Uhber- 
fibrg. durch Methylierg. mit Jodmethyl bezw. Diazomethan in 5-Nitro- 
homoveratrumsaure (384). A. Klemenc. 382—384. 

5-Nitrohomovanillinsauremethylester: Darst.. Eig., Schmelzp., Léslichk., 
Zus.; Uberfiihrg. in 5-Nitrohomoveratrumsaure. A. Kiemenc. 383 bis 
384. 

5-nitrohomovanillinsaures Ammonium: Darst.. Loslichk.. Silberreaktion. 
A. Klemenc. 383. 

5-Nitrohomoveratrumsaure: Darst. durch Methylierg. der 5-Nitrohomovanillin- 
saure mit Jodmethy! und mit Diazomethan; Eig.. Schmeizp., Metall- 
reaktionen ihres Ammoniumsaizes, Zus.; Bildg. bei der Oxydation des 
5-Nitroeugenolmethylathers durch Kaliumpermanganat im essigsaurer u. 
alkalischer Lésg. A. Klemenc. 384—336. 

5-nitrohomoveratrumsaures Ammonium: Reaktionen desselben mit Silber- 
nitrat, Uranyinitrat u. Kupfersulfat. A. Klemenc. 385. 

3-Nitro-5-methylathergentisinsaure: Darst. durch Versetfg. des entsprechen- 
den Methylesters. Farbe. Krystallif.. Lislichk.. Farbreaktionen; Kon- 
stitution, Gewinng. u. Zus. ihres Kaliumsalzes, Oberfiihrg. durch Diazo- 
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methan in 3-Nitrodimethylathergentisinsauremethylester. A. Klemenc. 
1252 u. 1253. 


3-Nitro-5-methylathergentisinsauremethylester: Darst., Farbe, Krystallf., 
Schmelzp., Lislichk., Ausb., Zus., Uberfiihrg. ins Kaliumsalz; Verseife. 
zur freien Saure. A. Klemenc. 1251 u. 1252. 


6-Nitro-1-methylbenzol-3-carbonsaure: Bildg. durch Oxydation von p-Nitro- 
m-toluylaldehyd mit KsCrgO; u. H»SO,; Schmelzp., Zus. H. Suida. 


1282-1284. 
3-Nitro-2-oxy-5-methoxy-1-benzoesaure: sieche 3-Nitro-5-methylathergentisin- 
sdure, 


p-Nitrophenylhydrazin: Verwendg. zur Identifizierg. des aus Formaldehyd 
durch Kondensation mittels ultraviolettem Licht gewonnenen Glykol- 
aldehyds. R. Pribram u. A. Franke. 425. 


Nitro-8-resorcylsadure: Uberfiihrg. durch Brom in Ejisessiglisg. in Bromnitro- 
B-resorcylsdure; durch Kochen mit Wasser bewirkte Kohlendioxyd- 
abspaltg. F. v. Hemmelmayr. 981 u, 987 


o-Nitrosobenzoesaureathylester: Bildg. bei der Einwirkg. durchdringender 
Radiumstrahlen auf o-Nitrobenzaldehyd bezw. -benzoesdure in alkohol. 
Lésg. A. Kailan. 1366-1367. 


Nitrosomethylharnstoff: Verwendg. zum Nachweis phenolischer OH-Gruppen 
im Isobebirin. F. Faltis. 889. 


Nitrosylchlorid: Entstehg. eines solchen bei der Umwandlg. von Radiumnitrat 
in Radiumchlorid durch Eindampfen des ersteren mit konz, Salpeter- 
saure. O. Hénigschmid, 274. 

Nitroterephtalaldehyd: Darst. durch Nitrierg. des Terephtalaldehyds mit 
Kaliumnitrat u. konz. Schwefelsdiure; Ausb., Schmelzp., Nebenprodukte: 
Nitroterephtalaldehydsaéuren; Lichtempfindlichkeit; OUberfiihrg. ins 
Phenylhydrazon u. ins Tetraacetat. R. Wegscheider u. H. Suida. 
1010 u. 1011. 


Nitroterephtalaidehydsauren: Bildg. ihres Gemisches neben Nitroterephtal- 
aldehyd bei der Nitrierg. des Terephtalaldehyds mit Kaliumnitrat u. 
konz. Schwefelséure; Ausb., Schmelzp., Lichtempfindlichkeit u. Aus- 
sehen der Séure vom Schmeizp. 160°. R. Wegscheider u. H. Suida. 
1010 u. 1011, 

2-Nitroterephtal-1-(-a-)methylestersaure: Bildg. bei der Nitrierg. des Tereph- 
talsduredimethylesters; Identifizierung u. Veresterg. zu Nitroterephtal- 
séuredimethylester. R. Wegscheider, F. Faltis, S. Black u. 
O. Huppert. 143. 

2-Nitroterephtal-1-methylestersdéure: Reduktion zu  2-Aminoterephtal-1- 
methylestersdure. R. Wegscheideru. O. Huppert. 233. 

Nitroterephtalsaure: Darst., Schmelzp., Reduktion der Saure u. ibres Dimetbyl- 
esters; Bildg. der a-Methylestersiiure. R. Wegscheider, F. Faltis, 

S. Black u. O. Huppert. 142—144. 
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Nitroterephtalsduredimethylester: Darst., Riickgewinng. aus nebenher gebil- 
deter 2-Nitroterephtal-1-(-a-)-methylestersiiure; Reduktion zum _ ent- 
sprechenden Aminoester. R. Wegscheider, F. Faltis, S. Black u. 
O. Huppert. 142—144. 

- . Halbverseifg. zu Nitroterephtal-a-methylestersiure u. Reduktion dieser 
zu. 2-Aminoterephtal-l-estersdure, R. Wegscheider u. F.Faltis. 190. 

Nitrotoluole: Uber deren Additionsfahigkeit fiir Luftsauerstoff bei der Be- 
lichtung, wobei sich die Para-Verbindung am reaktionsfihigsten erweist: 
Peroxydbildg. hierbei. H. Suida. 1267 u. f. 

p-Nitro-m-toluylaidehyd: Darst. durch Oxydation von Nitro-m-xylol durch 
Chromsdure in Eisessig u, Essigsféureanhydrid; Eig., Ausb., Léslichk., 
Farbe, Krystallf., Schmelzp., Zus.; Oberfiihrg. ins Phenyihydrazon; Oxy- 
dation zu 6-Nitro-1-methylbenzol-3-carbonsiiure ; Uberfiihrg. ins Diacetat 
u. Rickgewinng. daraus. H. Suida. 1281-—1283. 

Nitrourethan: Einwirkg. von Bromlauge darauf u. die dadurch bewirkte \b- 
spaltg. von Stickstoff. V. v. Cordier. 765 u. 792. 

5-Nitrovanillinsaure: Bildg. aus 5-Nitroveratrumsiure; Konstitution (377) ; 
Bildg. bei der Oxydation von 5-Nitroacetyleugenol in essigsaurer 
Liésung mit Kaliumpermanganat neben 5-Nitrohomovanillinséure (382 
u. 383); Bildg. aus 5-Nitroveratrumséure durch Verseifg. mit Anilin; 
Ausb., Schmelzp., Zus. (386); Konstitution; Uberfiihrg. in ihren Methy]- 
ester durch HCl u. Methylalkohol (388). A. Klemenc. 377-388, 

5-Nitrovanillinsauremethylester: Darst. durch Veresterg. von 5-Nitrovanillin- 
siure mit HCl in methylalkohol. lisg., Schmelzp., Eig., Zus., Kon- 
stitution. A. Klemenc. 388. 

5-Nitroveratrumsaure: Verseifg. mit Anilin zu 5-Nitrovanillinsdure u. 6-Nitro- 
guajacol (377 u, 386); Bildg. durch Oxydation des Methyliergsprod. der 
Doppelverbindg. von 5-Nitroeugenol u. 5-Nitroeugenolkalium (380) u 
durch Oxydation des 5-Nitroeugenolmethyliatbers; Ausb. (385); Verseif- 
barkeit (387—389); Nitrierg. zu 5, 6-Dinitrosiure neben 3,4, 5-Trinitro- 
veratrol (389). A. Klemenc. 377—389. 

5-Nitroveratrumsauremethylester: Oxydation mit rauchender Salpetersdure 
zum 5, 6-Dinitroester. A. Klemenc. (890—391.) 

Nitro-m-xylol: Uber dessen Additionsfihigkeit fiir Luftsauerstoff bei der Be- 
lichtg. (1268— 1270, 1280); Oxydation durch Chromsiiure in Eisessig 
u. Essigséureanhydrid zu p-Nitro-m-toluylaldehyd neben 6-Nitro-1- 
methylbenzol-3-carbonsiure; Beobachtg. einer sterischen Behinderg. 
hierbei. H. Suida. 1256—1257 u. 1280——1284. 


O. 


Oberflachenspannung einer Lésung: Zusammenhang derselben mit der Ad- 
sorbierbarkeit des gelisten Stoffes. G. v. Georgievics. 53 u. f. 


Ofen fiir Mikrobomben: Beschreibg. u. Behandig. eines solchen. J. Donau. 


171 u. 172. 
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Okklusion: Nachweis einer solchen von ‘Titantetrachlorid durch eine neuc 
labile Modifikation des Titantrichlorids. F. Béck u. L: Moser. 141° 
bis 1422. 


61: Bildg. eines solchen neben a- u, B-Isochinin beim Erhitzen von Chininbi- 
sulfat mit konz. Schwefelséure ; Farbe, Léslichk., Abscheidg. einer Base 
daraus als Tartrat; Uberfiihrg. dieser ins Sulfat u. Chlorhydrat (580 u. 
581). B. B6ttcher u. St. Horovitz. 568 u. f. 

— von Dalura Stramonium:; Darst. aus den Samen der Pflanze (313); 
Ausb., Eig., Konstanten (313); Verseifg. mit Lithiumhydroxyd zu 
Glycerin (Phytostearin), Palmitinséure, Heptadecylséure (Daturinsiaure), 
Olsiure u. Linolsiure (314—326); quantitative Bestimmg. seiner Bestand- 
teile (330). H. Meyer u. R. Beer. 313—331. 

—  Bildg. eines solchen, obstartig riechendén, bei der Darst. von Terephtal- 
aldehydsauremethylester durch Einwirkg. von Jodmethyl auf das Silber- 
salz der Saure. R. Wegscheideru. H. Suida. 1012 u. 1013. 

— Bildg. eines solchen bei der Einwirkg. von chlorwasserstoffhiltigem 
Methylalkohol auf Terephtalaldehydsaure; Eig., Léslichk., Siedep., Zus. 
(1019—1022); Nachweis, daS dasselbe ein Gemisch von Terephtal- 
aldehydsaiuremethylester u. seinem Dimethylacetal vorstellt; Verh. des- 
selben beim Erhitzen unter Luftabschluf, ferner gegen Phenylhydrazin, 
gegen Essigsaureanhydrid u. konz. Schwefelséure, gegen Wasser, gegen 
Chlorwasserstoff, gegen wiéasserige u. methylalkoholische Kalilauge, 
wobei durch letztere reines Dimethylacetal des Terephtalaldehydsaure- 
methylesters erhalten wurde (1022—1025). Dieselben. 1019 u. f. 


Olsaiure: Abscheidg. als Bleioleat aus den Verseifungsprodukten des Oles von 
Datura Stramonium (314) u. Identifizierung derselben durch Oxydation 
zu Dioxystearinséure (320); Abscheidg. derselben aus ihrem Brom- 
additionsprodukt als Bariumoleat (325—326); quantitative Bestimmg. 
als Bestandteil des Daturadls. H. Meyer u. R. Beer. 314—330. 

Onanthol: Polymerisation zu Para- u. Meténanthol durch trockenes Chlor- 
wasserstoffgas. A. Franke u. H. Wozelka. 355—357. 


Optische Aktivitét: Konstatierg. der unaufgeklirten Tatsache, daf das 
Gemisch der polymeren Aldehyde im Para-i-valeraldehyd opt. inakt. ist, 
wabrend das Gemisch der monomeren Aldehyde vor der Polymerisation 
u. nach der Entpolymerisation opt. akt. ist. A, Franke u. H. Wozelka. 
361—362. 

Orange G R X u. Orange G (B. A. S. F.): Zus., Gehaltsbestimmg. mittels Hydro- 
sulfitlisg. W. Siegmund. 1437—1439. 

Orthochlorbenzaldehyd: Verwdg. zur Darst. von Orthochlorbenzalnikotin- 
siurehydrazid. H. Meyer u. J. Mally. 399. 

Orthochlorbenzalnikotinsaéurehydrazid: Darst. aus Pikolinséurehydrazid u. 
Orthochlorbenzaldehyd; Eig., Schmelzp., Léslichk., Zus. H. Meyer u. 
J. Mally. 399. 

Orthochlorbenzalpikolinséurehydrazid: Darst., Eig,, Loslichk., Schmelzp., 

Zus. H. Meyer u. J. Mally. 397. 








LIE ELLE PTE ELI = ALT! th 1 I 8 Sarina stepper iets wie Se Spt yee 





1553 


Orthodichlorbenzalchinolinséuredihydrazid: Eig., Schmelzp., Zus. H. Meyer 
u. J. Mally. 409. 

Osazon des Glykolaldehyds: Verwendg. zur Identifizierg. des aus Formal- 
dehyd durch Kondensation mittels ultravioletten Lichtes gewonnenen 
Glykolaldehyds. R. Pribram u. A. Franke. 425. 


Oxalsaure: Stellg. in der Absorptionsreihe fiir Schafwolle. G. v. Georgie- 
vics. 48. 
— Verwendg. zur Trenng. von a- u. §-Isochinin. B. Béttcher u. St. 
Horovitz. 571. 
— Nachweis, daf normale Lésungen derselben bei 25° unter dem Einflu8 
durchdringender Radiumstrahlen nicht merklich verindert werden. 
A. Kailan. 1369—1371. 
Oxalursaure: Einwirkg. von Bromlauge darauf u. die dadurch bewirkte Ab- 
spaltg. von Stickstoff. V. v. Cordier. 766 u. 776. 


Oxim des Phenylisopropylketons: Darst., Siedep., Eig., Schmelzp., Zus., 
Mol. Gew.; Uberfiihrg. ins Acetylderivat. A. Franke u. A. Klein. 
1239 bis 1241. 

3, B'-p-Oxybenzal-v-Athylenrhodanin: Darst. durch Kondensation von p-Oxy- 
benzaldehyd u. Athylenrhodanin; Eig.; Verh. beim Erhitzen; Zus. 
H. Nagele. 955. 

p-Oxybenzaldehyd: Kondensation mit Isobutylrhodanin zu 8-p-Oxybenzal-v- 
Isobutylrhodanin u. mit Athylenrhodanin zu 8, 8'-p-Oxybenzal-v-Athylen- 
rhodanin. H. Nagele. 946 u. 955. 

$-0-(bezw. p-)Oxybenzal-v-IsobutylIrhodanin: Darst. durch Kondensation von 
Isobutylrhodanin mit Salicylaldehyd bezw. mit p-Oxybenzaldehyd; 
Léslichk., Farbe, Krystallf., Schmelzp., Zus. H. Nagele. 945 u. 946. 

p-Oxybenzoesaure: Bildg. aus Ratanhin beim Schmelzen mit Kalihydrat; 
Ausb., Schmelzp., Eig. G. Goldschmiedt. 1386. 

3, 8'-p-Oxy-m-Methoxylbenzal-v-Athylenrhodanin: Darst. durch Konden- 
sation von Athylenrhodanin mit Vanillin; Eig., Schmelzp., Zus. H. Na- 
gele. 957. 

p-Oxyphenylamino-(iso ?)-buttersaure: Uber den Zusammenhang ihrer Kon- 
stitution mit der des Ratanhins. G. Goldschmiedt. 1387. 


a-Oxy-£-Phenyl-;-Benzylbutyrolakton: Gewinng. durch Verseifg. des Phenyl- 
acetaldehydaldolcyanhydrins; Ausb., Schmelzp., Zus., Krystallf., Lis- 
lichk., Identifizierung, Spaltg. mittels KOH in das Kaliumsalz der a, x- 
Dioxy-£-Phenyl-y-Benzylbuttersaure ; Siedep. (1038—1040); Darst. nach 
E. Erlenmeyer jun. u. F. Reis u. Trenng. der hierbei entstehenden 
Hydroxylaktone mittels KOH (1039); Acetylierg. u. Benzoylierg. u. 
Riickgewinng. aus dem Benzoyl- bzw. Acetyllakton (1041 u. 1042); 
Nachweis, daf dieses weder durch methylalkohol. Salzsaéure noch durch 
alkohol. Schwefelsaure aufgespalten wird (1043); Bildg. von $-Phenyl- 
naphtalin u. 8-Phenyltetrahydronaphtalin daraus durch Erhitzen mit 
HJ im Bombenrohr (1046—1048); Oberfiihrg. durch Einwirkg. von 
Methylmagnesiumjodid in 4, 6-Diphenyl-2-Methyl-2, 3, 5-Hexantriol 
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(1048); Anlagerg. von Phenylhydrazin (1034, 1048 u. 1049), von Hydra- 
zin (1034 u. 1051) u. von Methylamin (1052 u. 1053). E. Spiath. 
1030 u. f. 

p-Oxypheny!1-(iso?)-propylamin: Bildg. aus Ratanhin beim Erhitzen unter 
Abspaltg. von Kohlendioxyd; Krystalif., Zus. G. Goldschmiedt. 1386 
bis 1387. 

1-Oxy-a, 3, 3', 4'-Tetramethoxyflavon = Tetramethyloquercetin, gelbes: 
siehe Tetramethyloquercetin. 

a-Oxy-1, 3, 3', 4'-Tetramethoxyflavon: siehe 1, 3, 3', 4'-Tetramethoxyflavonol. 

o-Oxytolylsulfon: Darsi. aus o-Kresol u. Vitriolél; Ausb., Eig., Schmelzp.. 
Zus. (334 u. 335); Léslichk., Acetylderivat; Verhalten bei der Oxydation 
(336); Nachweis der Identitiit mit Tassinari’s o-Dimethyloxysulfo- 
benzid; Konstitution, Reaktionsmechanismus. J. Zehenter, 334-—3338. 
Uberfiihrg. mit Brom in atherischer Lésg, in Dibrom-o-oxytolylsulfon vu. 
ohne Lésungsmittel in Tetrabromkresol ; mit Salpetersaure in Dinitro-o- 
Oxytolylsulfon; Einwirkg. von Vitriol6] darauf unter Bildg. von o-Kresol- 
3-sulfosiure oder 3, 5-disulfonsaiure. Derselbe. 340—346. 

Ozon: Ozonisierg. des Sauerstoffes durch a-Strahlen u. quantit. Verfolgg. der 
Ozonmolekilbildg. ; lonentheorie d. Ozonisierungsprozesses, S.C. Lind. 


295 u. f. 
Bildg. durch a-Strahlg. E. v. Knaffl-Lenz u. W. Wiechowski. 456 
u. 457. 


Nachweis, da8 die Autoxydation von Benzolkohlenwasserstoffen durch 
Licht u. Luftsauerstoff nicht auf,Ozonwirkg. berubt. H. Suida. 1262 
u, 1263. 


P. 


Palladiumchloriir: Verwendg. bei der Reduktion des Laserpitins nach Skita. 
O. Morgenstern. 727. 

Palmitinsaéure: Gewinng. aus den Verseifungsprodukten des Oles von Datura 
Stramonium; Schmelzp., Séurezahl, Mol. Gew., Ausb. (314—319); 
quantitative Bestimmg. als Bestandteil des Daturadls (330). H. Meyer 
u. R. Beer. 314—330. 

— Nachweis ihres Vork. als Tripalmitin im Hasenfett; Gewinng. daraus 
durch Verseifg.; Schmelzp., Saurezahl. J. Klimont. 444, 

Parabansaure: Einwirkg. von Bromlauge darauf u. die dadurch bewirkte Ab- 
spaltg. von Stickstoff. V. v. Cordier. 766 u. 782. 

Parabromisobutyraldehyd: siehe Monobromisobutyraldehyd, polymerer. 

n-Parabutyraldehyd: Darst. durch Polymerisation von #-Butyraldehyd; Siede- 
punkt, Ausb., Eig., Zus., Entpolymerisierg. durch Erhitzen mit Schwefel- 
sdure u. mit Salzsaéure. A. Franke u. H. Wozelka. 350—353, 

Paraffin: Nachweis, da® die Paraffinierg. der GefaBe auf die Geschwindigkeit 
der unter dem Einflu$ durchdringender Radiumstrahlen erfolgenden 
Bildg. von Wasserstoffsuperoxyd keinen Einflu$8 austibt. A. Kailan, 
1333— 1337. 
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Paraénanthol: Darst. durch Polymerisation von Onanthol mit trockenem 
Chlorwasserstoffgas ; Siedep., Ausb., Eig., Schmelzp., Léslichk., Zus., 
Entpolymerisierg. A. Franke u. H. Wozelka, 355—356. 


Para-i-valeraldehyd: Darst. durch Polymerisation des opt. akt. i-Valeraldehyds 
mit trockenem Chlorwasserstoff; Siedep., Ausb., Eig., Zus., Entpoly- 
merisierg.; negativ verlaufene Versuche zur Trenng. in #-Propylacet- 
aldehyd u. Athylmethylacetaldehyd; optisch negatives Verhalten des- 
selben. A. Franke u. H. Wozelka. 359-—362. 

Pareirawurzel: Uber die Gewinng. der in ihr enthaltenen Alka!oide $-Bebirin, 
Alkaloid B und Isobebirin durch Verarbeitung von Bebirinum sulfuricum 
amorphum. F. Faltis. 873 u. f. 

Pentabrompentamethyliphloroglucid: Nachweis, da8 dieses bei der Methoxyl- 
bestimmg. nach Zeisel nur nach Zusatz von etwas Phenol richtige 
Methoxylwerte liefert. F. Weishut. 1168 u. 1170. 

Pentamethylbenzhydrol: siehe m-Xylylmesitylcarbinol. 

Pentamethyloquercetin: Bildg. additiver Verbindungen desselben mit Schwefel- 
siure, Salzsaure u. Kali, die ebenso wie zuweilen entstehende Hydrate 
u. kolloidale Liésungen leicht léslich sind (686, 691 u. 692, Anm.); 
Bildg. neben weifem Tetramethyloderivat durch Einwirkg. von Diazo- 
methan auf Quercetin; Ausb., Schmelzp., Eig. (690 u. 691). J. Herzig. 
686 u. f. 

Pentamethyloquercitrin: Bildg. bei der Einwirkg. von Diazomethan auf Quer- 
citrin (674 u. 677); Zersetzg. mit verd. HySO, in Tetramethyloquercetin 
u. Monomethylorhamnose (674 u. 675, 678 u. 679); Versuche zur fer- 
mentativen Spaltg. desselben (675 u. 681). J. Herzig u. R. Schin- 
bach. 674 u. f. 


Peroxyde: Nachweis, dai bei der Photoautoxydation der Aldehyde, spezicll 
des Terephtalaldehyds und ebenso bei der einiger Benzolhomologen 
die Peroxydstufe als labiles Zwischenglied zwischen zwei stabilen 
Oxydationsstufen auftritt; Wirkg. der Peroxyde u. Schema ihrer Bildg.; 
Bestindigkeit der Peroxyde im Dunkeln; ihr Verhalten beim Kochen, 
beim Schiitteln mit Alkalien u. mit Wasser. H. Suida. 1174-—1177, 
1260 u. 1273 u. f. 

Phasenlehre: Uber die Synthese natiirlicher Fette vom Standpunkte der Phasen- 
lehre. R. Kremann u. R. Schoulz. 1063 u. f. 

Phenanthrenchinon: Bildg. aus Benzil beim Verbacken mit wasserfreicm 
Aluminiumchlorid. R. Scholl u. Chr. Seer. 8. 


Phenol: Bildg. neben #-Bromtoluol bei der Einwirkg. von Tribrom- bezw. 
p-Bromphenol auf Toluol in Gegenwart von Aluminiumchlorid; Ausb., 
Siedep. M. Kohn u. F. Bum. 923—926. 


— Verwendg. als Zusatz zur Jodwasserstoffsdure bei der Methoxyl- 
bestimmg. solcher Substanzen, bei denen die einfache Zeisel’sche 
Methode ungeniigende Resultate liefert. F. Weishut. 1165 u. f. 

— Uber dessen Mischbarkeit mit Jodwasserstoffsiure. Derselbe. 1166, 
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Phenol: Angabe, daf Phenole von Kreosotgeruch im Kaffeol enthalten sind. 
V. Grafe. 1393. 
Phenolather: Verhalten nitrierter — gegen Alkalien u. siedendes Anilin, wo- 
bei Verseifg. eintritt. A. Klemenc, 376 u. f. 
Phenylacetaldehyd: Darst., Ausb., Siedep.; Uberfiihrg. mittels Cyankalium in 
Phenylacetaldehydaldolcyanhydrin. E. Spath, 1035 u. 1036. 
Phenylacetaldehydaldolcyanhydrin: siehe a, y-Diphenyl-B-Oxybutyraldehyd- 
cyanhydrin. 
Phenylbiguanid: Einwirkg. von Bromlauge darauf u. die dadurch bewirkte 
Abspaltung von Stickstoff. V. v. Cordier. 768 u. 790. 
Phenylendiamin: Bewirkt in Lésungen von Laserol griine Fluoreszenz. 
O. Morgenstern. 732. 
Phenylguanylthioharnstoff: Einwirkg. von Bromlauge darauf u. die dadurch 
bewirkte Abspaltg. von Stickstoff. V. v. Cordier. 768, 772 u. 784. 
Phenylharnstoff: Einwirkg. von Bromlauge darauf u. die dadurch bewirkte 
minimale Abspaltg. von Stickstoff. V. v. Cordier. 768 u. 786. 
Phenylhydrazide der Pyridincarbons&auren: Bildg. solcher. H. Meyer u. 
J. Mally. 412 u. 413. 
Phenylhdyrazin: Einwirkg. auf Ester der Pyridincarbonsaéuren. H. Meyer u. 
J. Mally. 412—414. 
Anlagerg. an a-Oxy-8-Phenyl-y-Benzylbutyrolakton u. an a, 7-Dipheny]- 
8-Oxybutyraldehydcyanhydrin unter Bildg. des entspr. Phenylhydrazons 
bezw. Hydrazidins. E. Spath. 1048 u. 1049. 
Phenylhydrazon der Terephtalaldehydsadure: Darst., Aussehen, 
Schmelzp. R. Wegscheider u. H. Suida. 1010. 
— des Nitroterephtalaldehyds: Darst., Aussehen,  Léslichk. 
Schmelzp., Dieselben. 1011. 
— des Terephtalaldehydsauremethylesters: Darst., Auftreten einer 
labilen Modifikation ; Schmelzp., Léslichk., Zus. Dieselben. 1013 u. 1023. 
— des a-Oxy-8-Phenyl-7-Benzylbutyrolaktons: Darst., Schmelp., 
Zus., Eig. E. Spath. 1048 u. 1049. 
— des p-Nitro-m-toluylaldehyds: Darst., Schmelzp. H. Suida. 1282. 


Phenylisopropylcarbinol: Darst. durch Reduktion des entspr. Ketons mittels 
Natriumamalgam; Siedep., Zus., Mol. Gew., Uberfiihrg. ins Acetylderivat. 
A. Franke u. A. Klein. 1237 — 1239. 


Phenylisopropylketon: Bildg. bei der Einwirkg. von Benzol u. Aluminium- 
chlorid auf Bromisobutyraldehyd ; Reaktionsmechanismus; Darst., Siedep., 
Ausb., Zus., Mol. Gew.; Reduktion mittels Natriumamalgam zu Phenyl- 
isopropylearbinol, Uberfiihrg. ins Oxim. A. Franke u. A. Klein. 1235. 
bis 1240. 


$-Phenylnaphtalin: Bildg. durch Erhitzen des a-Oxy-B-Phenyl-7-Benzylbutyro- 
laktons mit HJ im Einschmelzrohr ; Reaktionsmechanismus; Ausb., Siedep., 
Schmelzp., Krystallf., Léslichk., Zus.; Oxydation zum Chinon C,gH,9QOo9. 
E, Spath. 1046 u. 1047. 


Phenylnitromethan: Einwirkg. auf Quecksilberchlorid. W. Prager, 1289. 








Phenylrhodanin: Kondensation mit m-Toluylaldehyd zu B-m-Toluyliden- 
v-Phenylrhodanin u. mit y-Cuminaldehyd zu 8-Cuminal-v-Phenylrhodanin. 
H. Nigele. 941 u. 942. 

Phenylsenfol: Nachweis, da bei der Darst. desselben aus Phenyldithiocarbamat 
u. Chlorameisensaureathylester sich Carbanilid in betrichtlicher Menge 
bildet. L. Kaluza. 367—369. 

3-Phenyltetrahydronaphtalin: Bildg. beim Erhitzen des a-Oxy-8-Phenyl- 
y-Benzylbutyrolaktons mit HJ im Einschmelzrohr; Reaktionsmechanis- 
mus; Ausb., Siedep., Eig., Zus. E. Spath. 1046 u. 1047. 

Phenylthioharnstoff: Einwirkg. von Bromlauge darauf u. Nachweis, da® da- 
durch keine Abspaltg. von Stickstoff bewirkt wird. V. v. Cordier. 768 
u. 784. 

Phenylurethan: Einwirkg. von Bromlauge darauf u. Nachweis, da® dadurch 
keine Abspaltg. von Stickstoff bewirkt wird. V. v. Cordier. 765, 768 u. 
792. 

Photooxydation: Uber die Wirkg. des Lichtes auf die Autoxydation einiger 
Benzolhomologen u. der Aldehydgruppe, speziell des Terephtalaldehyds 
u. des Benzaldehyds. H. Suida. 1173 u. f. u. 1256 u. f. 

6,7-Phtaloylbenzanthron: Hauptprodukt bei der Einwirkg. von wassertreiem 
Aluminiumchlorid auf 2-Anthrachinoyl-a-naphtylketon. R. Scholl u. 
Chr. Seer. 3. 

2,3-Phtaloyl-4,4'-dimethyl-1,1'-dipheny!: siehe  1-Methyl-4-y-tolylanthra- 
chinon. 

2,3-Phtaloyl-1,1'-diphenyl-4,4’-dicarbonsaure: siehe 4-p-Carboxyphenyl- 
anthrachinon-1-carbonsaure. 

Phtalsdureanhydrid: Verwendg. zur Darst. des 1-Metho-2-naphtylphtalimids 
und der 5-Metho-6-oxy-2-naphtylphenylketon-2'-carbonsaure. R. Scholl 
u. W. Neuberger. 515 u. 526. 

— Verwendg. zur Darst. der 5-p-Tolyl-2-methylbenzophenon-2'-carbon- 

siure. Chr. Seer. 543. 

Phytochemie: Uber ihre Bedeutg. fiir die Systematik der Pflanzen. J. v. Wies- 
ner. 461 u. f. 

Phytostearin: Abscheidg. desselben bei der Verseifg. des Oles von Datura 
Stramonium. H. Meyer u. R. Beer, 314. 

Pikolinsaure: Uber Hydrazinderivate derselben. H. Meyeru. J. Mally. 395 
bis 399. 

Pikolinsaéureazid: Darst. aus Pikolinsdurehydrazid; Eig., Ausb., Uberfiihrg. 
ins Urethan u. a-Aminopyridin. H. Meyer u. J. Mally, 397— 399. 

Pikolinsaiureathylester: Uberfiihrg. ins Phenylhydrazid. H. Meyer u. J. Mally. 
413. 

Pikolinsaureester: Darst. H. Meyer u. J. Mally. 395. 

Pikolinséurehydrazid: Darst. aus dem Athylester u. Hydrazinhydrat; Ausb., 
Zus., Léslichk., Schmelzp., Umwandlg. durch Benzaldehyd in Benzal- 
pikolinsaurehydrazid. H. Meyer u. J. Mally. 396. 

Pikolinsdurephenylhydrazid: Darst. aus Pikolinséureiithylester u. Phenyl- 

hydrazin; Eig., Schmelzp., Léslichk., Zus. H. Meyer u. J. Mally. 413. 
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Pikolinsaureurethan: siehe Urethan. 

Pikrat des Allylcarbazols, des i-Amyl-, sec-Amyl-, Benzyl-, i-Butyl-, #-Buty!-, 
sec-Butyl-. i-Propyl- u. #-Propylcarbazols; Eig., Fp., Zus. B. Lev, 
i79 u. f. 

— des 1- u. 2-Naphtylmethylketons: Darst., Schmelzp., Umwandlg. 
in die freien Ketone. R. Weitzenbéck u. H. Lieb. 556 u. 562. 
des Chrysens: siehe Chrysenpikrat. 
des o-Nitrodiaithylanilins: Darst., Eig., Schmelzp., Léslichk.. 
Zus. G. Weissenberger. 831. 
des o-Amidodiathylanilins: Darst., Farbe, Krystallf., Schmelzp.. 
Zus. Derselbe. 835. 

— des o-Nitrodipropylanilins: Darst., Farbe, Krystallf., Schmelzp., 
Verhalten beim Erhitzen, Zus. Derselbe. 837. 
des o-Nitranilins: Darst., Farbe, Krystallf., Schmelzp., Léslichk., 
Zus. Derselbe. 840. 

Pilzbildung: siehe auch Schimmelbildg. 

—  Beobachtg., da® diese in nicht sterilisierten Rohrzuckerlésungen unter 
dem Einflu8 durchdringender Radiumstrahlen starker auftritt als in 
nicht bestrahlten. A. Kailan. 1375 u. 1376, 

Piperonal: Kondensation mit Isobutylrhodanin zu {-Methylen-3, 4-Dioxy- 
benzal-v-lsobutylrhodanin. H. Nagele. 948. 

Plasmolyse: Zusammenhang mit der Sorptionsfihigkeit von Saurelésungen. 
G. v. Georgievics. 61 u. 62. 

Platinchloriddoppelsalze: siehe Chloroplatinate. 

Platinfilter fiir Mikroanalysen. J. Donau. 169 u. 172 u. f. 

Polyjodide: Uber Kaliumpolyjodide u. besonders iiber die thermische Unter- 
suchung des Systems KJ-—J, und das hierbei auftretende KJ,. R. Kre- 
mann u. R. Schoulz. 1081 u. f. 

— Uber die Bildg. von solchen u. von Polyjodidionen bei der Elektrolyse 
wisseriger Alkalijodidlésungen u. iiber die hierbei auftretenden periodi- 
schen Stromintensitéits- und synchronen Spannungsanderungen. Die- 
selben. 1291 u. f. 

Polymerisation: Uber diese einiger Aldehyde. A. Franke u. H. Wozelka. 


349—362. 
Polymorphie: Auftreten einer polymorphen Modifikation der Nitrohemipin- 
2-methylestersiure. R. Wegscheider u. N. L. Miller. 901 u. 904. 


Polysaccharide: siehe Koblenhydrate. 

Porzellan: Verwendg. u. Eignung als Dielektrum bei dunklen Entladungen bei 
hoher Temperatur. F. Béck u. L. Moser. 1425. 

Propanal-2-Methyl-2-Brom: siehe Monobromisobutyraldehyd. 

Propionsaure: Verteilg. zwischen Wasser und Schafwolle bei der Adsorption 
durch letztere. G. v. Georgievics., 47, 

— Stellung derselben in der Adsorptionsreihe fiir Schafwolle. D erselbe. 48. 

Propionylcyanid, bimolekulares: Verseifg. mit verdiinnter Schwefelsaure in 
der Kilte zu einem Amid der Formel C,HygQa(CONHg)g. W. Bardroft, 
867 bis 869. ‘ 
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Propylcarbazol: Darst. aus Carbazolkalium u. Propyljodid; Reinigg., Schmelzp., 
Ausb., Zus., Uberfiihrg. ins Pikrat. B. Levy. 179. 


Protocatechusaure: Bildg. u. Nachweis derselben in der Atzkalischmelze des 
aus Bebirin. sulfuric. gewonnenen Alkaloids B. F. Faltis. 887. 
Nachweis, daB beim Kochen mit Wasser keine Abspaltg. von Kohlen- 
dioxyd stattfindet. F. v. Hemmelmayer. 988. 


Pseudochinin: siehe a- u. 8-Isochinin. 


Pyranthron: Darst. aus 3, 8-Dibenzoylpyren durch Zusammenbacken mit 
wassertreiem Aluminiumchlorid. R. Scholl u. Chr. Seer. 3 u. 4. 


Pyrenchinon: Strukturformel desselben = 3, 8-Diketopyren. R. Scholl u. 
Chr. Seer. 4. 


Pyridin: Uberfiihrg. in salpeter-salzsaurer Lésg. durch Jod ins Chlorhydrat des 

Pyridinchlorojodids. M. Kohn u. A. Klein. 969. 
Uber das Vorkommen eines das spezifische Aroma des Kaffees bewir- 
kenden Pyridinderivates in dem aus geristeten Kaffeebohnen durch 
Destillation mit tberhitztem Wasserdampf gewonnenen Kaffeeol. 
V. Grafe. 1393. 

Pyridincarbonauren: Uber Hydrazinderivate der Pyridinmono- u. -dicarbon- 
sduren ; Nachweis, daB aus Gemischen dieser die einzelnen Kompo- 
nenten mittels der Hydrazide nicht isoliert werden kénnen. H. Mever 
u. J. Mally. 393 u. f. 

Pyridinchlorojodid: Darst. seines Chlorhydrates; siehe Chlorhydrat des 
u. Pyridin. 


Pyrophores Eisen: siehe Eisen. 


Q. 


Quarz: Verwendg. u. Eigng. als Dielektrum bei dunklen Entladungen bei hoher 
Temperatur. F. BOck u. L. Moser. 1425. 
QuarzgefaBe: Verwendg. bei der Reinigg. des zur Atomgewichtsbestimmg. des 
Radiums dienenden Radiumchlorids. O. H6nigschmid. 259 f. 
— Veriinderg. eines solchen beim Aufbewahren eines Radiumpraparates u. 
Auftreten einer streifenférmigen, schwarzvioletten Fiarbg. Derselbe. 
260, 261 u. 274. 
— Verwendg. bei den Versuchen iiber Kondensationen in Formaldehyd- 
lésungen durch ultraviolettes Licht. R. Pribram u. A. Franke. 419 u. f. 
— Nachweis, da8 solche zur Aufbewahrg. von Radiumpraparaten infolge 
Veranderg. ihrer Oberfliche ungeeignet sind. St. Meyer und V. F. Hess. 
609. 
- Verwendg. bei Versuchen iiber Autoxydation im Lichte. H. Suida. 
1258 u. f. 
— Nachweis, da$8 die durch Bestrahlg. mit ultraviolettem Licht bewirkte 
Saiurebildg. aus Benzaldehyd u. o-Nitrobenzaldehyd in QuarzgefiBen 
gréBer ist als in GlasgeféBen. A. Kailan. 1306 u. f. 








Quarzquecksilberlampe: Uber ihre Verwendg. u. Warmestrahlg. bei Kon- 
densationen durch ultraviolettes Licht. R. Pribram u. A. Franke. 419 
u. f. u. A. Kailan. 1306 u. f. 
— Uber eine beobachtete Abschwichg. ihres Emissionsvermégens fiir ultra- 
violette Strahlen. R. Pribram u, A. Franke. 423. 
— Verwendg. bei Versuchen uber Autoxydation von Terephtalaldehyd u. 
einiger Benzolkohlenwasserstoffe im Lichte. H. Suida. 1175 u. f. u. 
1258 u. f. 
Quarzspektrograph: Verwendg. zur Ermittlg. der Absorptionskurve von wis- 
seriger Chininsulfatlésg. u. alkohol. Terephtalaldehydlésg. bei Tantal- 
funkenlicht. H. Suida. 1183 u. f. 


Quecksilberacetat: Bildg. weiSer Verbindungen aus Mercuro- u. Mercurinitrat 
durch Einwirkg. von Essigséureanhydrid. E. Spath, 242. 


Quecksilberchlorid: Uber Reaktionen desselben mit Ammonium-aci-nitroessig- 
ester u. einigen anderen mit dem Nitroessigester vergleichbaren Nitro- 
verbindungen. W. Prager. 1285—1289. 


Quecksilberdampfquarzlampe: siehe Quarzquecksilberlampe. 

Quecksilbersalz des Terephtalyldinitrodiharnstoffes: Darst., Eig. 
M. Pfannl u. O. Dafert. 500. 

Quellung: Zusammenhang derselben mit der Sorption (Adsorption). G.v. Geor- 
gievics. 61. 


Quercetin: Uberfiihrg. durch Diazomethan in weifes Tetra- u. Pentamethylo- 
quercetin. J. Herzig. 690 u. 691. 


Quercitrin: Uberfiihrg. durch Diazomethan in Pentamethyloquercitrin; Bin- 
dungsweise seiner Komponenten: Quercetinrest 4+- Rhamnose (674); 
Ausfuhrg. u. Verlauf seiner Methylierg. (677 u. 678). J. Herzig u. 
R. Schénbach. 674 u. f. 


R. 


Radioaktivitaét: Ermittlg. des Reinheitsgrades einer aus Radiumchloridlésg. er- 
haltenen ausgewaschenen Chlorsilberfallg. durch Messg. der 7-Strahlung 
(St. Meyer). O. Hinigschmid. 279 u. 280. 

— siehe auch Radiumstrahlen. 

Radiouran: Nachweis, da8 dieses von Danne signalisierte radioaktive Element, 
das zwischen Uran u. Uran X auftreten soll, nicht existiert. H. Sirk. 
289—294. 

Radium: Revision seines Atomgewichtes (253—286) u. Herstellg. von Radium- 
standardpriparaten (286—288). O. Hinigschmid. 253—288. 

—  Experimentelle u. theoretische Ermittlg. seiner Wirmeentwicklg. St. 
Meyer u. V. F. Hess. 583—595. 

Radiumcarbonat: Verwendg. als Aktivitaétsquelle bei den Versuchen iiber die 
Wirkg. von Radiumemanation auf Mononatriumurat. E. v. Knaffl-Lenz 
u. W. Wiechowski. 457 u. 458. 
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Radiumchlorid: Entwisserg. des krystallwasserhaltigen Salzes (255 u. 286); 


Eig. des trockenen u. geschmolzenen Salzes (262, 277 u. 278); Zersetzg. 
des Salzes an der Luft u. Regenerierg. desselben durch Schmelzen im 
HCl-Strom (255, 261 u. 262); Reinigg. durch fraktionierte Krystallisation 
aus Salzsdure u. Fillg. mit Alkohol (259—271); spezif. Gew. (272); 
Reindarst. aus dem Nitrat durch Abdampfen mit konz. HCl, wobei inter- 
mediar ein Nitrosylchlorid entsteht (273—278). O. Hénigschmid. 
255 u. f. 


Radiumemanation: Uber ihre Wirkg. auf Mononatriumurat, wobei sich ergibt, 


da®8 diese weder eine Vermehrung der Léslichkeit, noch eine merkliche 
Zersetzung des Salzes bewirkt (452—459); ozonisierende Wirkg. auf 
Luft (456 u. 457). E. v. Knaffl-Lenz u.W. Wiechowski. 451—459. 
Definition der Wiener-Standardpriparate aus jener Emanationsmenge, 


die mit 1g Radium im Gleichgewicht steht (1 Curie). St. Meyer u. 
V. F. Hess. 605 u. 606. 


Radiumpriaparate: Einwirkg. eines Gemisches von Radium- u. Bariumchlorid 


u. von reinem Radiumchlorid auf QuarzgefiBe. O. Hinigschmid. 260, 
274 u. 275. 

Standardpraparate’ Herstellg. solcher; Standardlisg.; Stiirke der 
Priparate. Derselbe. 286—288. 

Vergleichg. solcher u. Bestimmg. ihres Radiumgehaltes durch galvano- 
metrische bezw. elektrometrische Messungen ihrer y-Strahlg.; Angabe 
der quantit. Ergebnisse fiir einige typische Anordnungen u. Ermittlg. 
des Radiumgehaltes der Praparate des Institutes fiir Radiumforschung. 
St. Meyer u. V. F. Hess. 595—602. 

Definierg. der Standardpriaparate aus ihrer Warmeentwicklg., aus ihrer 
a- und y-Strahlg. u. aus ihrer Emanationsentwicklg.; Nachweis, da$ der 
Mesothorgehalt der Wiener Standardpraparate unter der Grenze der 
Beobachtungsméglichkeit liegt; Angabe, daf zur Aufbewahrg. von 
Radiumpriparaten Quarzgefafe ungeeignet, solche aus Glas zu emp- 
fehlen sind. Dieselben. 583 u. f. 


Radiumstrahlen: Einflu8 der durchdringenden Radiumstrahlg. auf die Zer- 





setzungsgeschwindigk. von Jodkalium u. Jodnatrium bei Lichtabschlu8 
sowohl in neutralen als auch in sauren Lésungen von verschied. Kon- 
zentration. A. Kailan. 71 u. f. 

Nachweis, da8 die zersetzende Wirkg. derselben mit wachsender Stirke 
des Ra-Praiparates zunimmt, jedoch langsamer als letztere u. da® die 
zersetzende Wirkg. derselben in neutralen normalen KJ-Lésungen von 
der Temperatur abhaingt. Derselbe. 73 u. f. 

Diskussion der Annahme, da8$ bei der unter dem Einflu® der durch- 
dringenden Radiumstrahlg. erfolgenden Zersetzg. der Alkalijodide die 
Hauptreaktion in einer direkten Einwirkg. der Radiumstrahlen auf die 
nichtdissoziierten Jodalkalimolekiile besteht. Derselbe. 93—97. 
Ozonisierg. des Sauerstoffes durch a-Strahlen; Bestimmg. ihrer Absor- 
bierbark. durch diinne Glaskiigelchen (297—299). S. C. Lind. 295 u. f. 
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Radiumstrahlen: Konzentrierteste Quelle fiir a-Strahlg. Derselbe. 300. 

— Beteiligg. der a-, B- u. y-Strahlen an der Warmeentwicklg. des Radiums. 
St. Meyer u. V. F. Hess. 587 u. 588. 

— Experimentelle u. theoretische Ermittlg. des Radiumigehaltes von Stand- 
ard- u. anderen Priaparaten aus ihrer Strahlg. Dieselben. 583 u. f. 

— Einflu8 durchdringender Strahlen auf Ferrisulfat, Wasser, Brom- u. Chio-- 
kalium. A. Kailan. 1329 u. f. 

— durchdringende: Einflu8 auf die Veresterungsgeschwindigk. der 
Benzoesaure durch alkohol. Salzsdéure, auf o-Nitrobenzaldehyd, aut 
Chinon, Oxalséure u. Rohrzuckerlésungen. A. Kailan. 1361 u. f. 

— Beobachtg., da® diese die Pilzbildg. in Rohrzuckerlésungen begiinstigen. 
Derselbe. 1375 u. 1376. 

Range: Bestimmungsmethoden des »Luftrange«< der a-Strahlen, die ein mit 
Emanation gefiilltes Glaskiigeichen aussendet. S. C. Lind. 298 u. 299. 


Ratanhin: Farbe, Krystallf., Zus. (1381); Zersetzungs- bezw. Schmelzp.; spezit. 
Drehungsvermég.; Farbenreaktionen (1382); Uberfiihrg. ins salzs. Salz 
(1382 —-1383), ins Kupfersalz (1384) u. in den Methylester (1384 — 1385): 
Nachweis, da$ beim Schmelzen mit Kalihydrat p-Oxybenzoesiure (1386) 
u. beim Erhitzen unter CO,-Abspaltg. p-Oxyphenyl-(iso?)-propylamin 
entsteht (1386 —1387), wodurch es als Homologes des Tyrosins erscheint, 
G. Goldschmiedt. 1381 u. f. 

Ratanhinkupfer: Darst., Farbe, Krystalif., Zus. G. Goldschmiedt. 1384. 


Ratanhinmethylester: Darst., Ausb., Zus., Schmelzp., Léslichk., Krystallf. 
(v. Lang). G. Goldschmiedt. 1384—1386. 

Raummodell: Vertikalprojektion eines solchen flir die primare Erstarrungs- 
fliche des ternairen Systems Tripalmitin-Tristearin-Triolein. R. Kre- 
mann u. R. Schoulz. 1075. 

Reaktionsgeschwindigkeit: Beschleunigg. derselben durch die Gegenwart 
freier Siure u. Verzégerg. durch freies Alkali bei der Zersetag. von 
Alkalijodidlésungen durch durehdringende Radiumstrahlen. A. Kailan. 
78 u. f. 

— Abhangigkeit derselben vom Molekulargewicht der Jodalkyle bei der 
Einwirkg. dieser auf Carbazolkalium; Erhéhg. derselben durch die 
Gegenwart einer doppelten Bindg.; Verminderg. derselben durch Ver- 
zweigg. der Kohlenstoffkette. B. Levy. 177. 

—  Beispiel fiir eine durch Acetylierg. einer Phenolgruppe bewirkte Verlang- 
samg. derselben bei Nitrierungsversuchen mit Guajacol u. Acetylgua 
jacol. A. Klemenc. 702, 703 u. 706, 

— Beispiele fiir die Abhangigkeit derselben von der Reaktion u. Konzentra- 
tion der Lésg. bei der Einwirkg. durchdringender Radiumstrahlen auf 
einige anorganische Verbindungen. A. Kailan. 1330 u. f. 


— Abhiangigk. derselben von der Versuchsdauer bei der Inversion von 
Rohrzuckerlésungen unter dem Einflu8 durchdringender Radiumstrahlen. 
A. Kailan. 1374—1376. 








Reaktionsgeschwindigkeit: siehe auch Veresterungsgeschwindigkeit. 


_— iiber ihre Abhangigkeit von der Konzentration; siehe auch o-Nitrobenz- 
aldehyd. 


Reibung: Zusammenhang zwischen der inneren Reibg. einer Lisg. u. der 
Sorbierbark. der darin gelésten Substanz. G. v. Georgievics. 59 u. 60. 


Resorcin: Tabellarische u. graphische Aufnahme des Schmelzdiagrammes eines 
Gemenges von Resorcin u. Naphtalin; Bedeutg. u. GréBe der darin ent- 
haltenen Inflexionsstrecke; Nachweis, da8 zwischen diesem u. Naphta- 
lin keine Verbindg. in festem Zustande existiert. R. Kremann u. 
E. Janetzky. 1056 u. f. 


a-Resorcylsaure: Nachweis, dafS weder diese noch ihre Bromsubstitutions- 
produkte beim Kochen mit Wasser Kohlendioxyd abspalten. F. v. 
Hemmelmayr. 989. 


— Uberfiihrg. in Dibrom-a-resorcylsiure. Derselbe. 994. 


6-Resorcylsaure: Uber das bei ihrer Bromierung anzuwendende Lésungs- 
mittel; durch Kochen mit Wasser bewirkte Kohlendioxydabspaltung. 
F. v. Hemmelmayr. 976 u. 987. 


;-Resorcylsaure: Durch Kochen mit Wasser bewirkte Abspaltg. von Kohlen- 
dioxyd. F. v. Hemmelmayr. 988. 


Rhamninase: Verwendg. bei der Spaltg. des Pentamethyloquercitrins mit nega- 
tivem Erfolg. J. Herzig u. R. Schénbach. 675. 


Rhamnose: Uber ihre Bindg. mit dem Quercetinrest im Quercitrin; Entstehg. 
einer Monomethylorhamnose durch Sdurespaltg. von Pentamethyloquer- 
citrin; Ausb. J. Herzig u. R. Schénbach. 675. 


Ringsysteme: Untersuchg. uber die Bildg. solcher u. Nachweis, da8 die Ten- 
denz zur Bildg. eines zehn- u. eines elfgliederigen Ringes sehr gering ist. 
A. Franke u. O. Kienberger. 1189 u. f. 


Rohfaser der Kaffeebohnen: Erkenng. dieser als Muttersubstanz des im 
Kaffeol als Hauptbestandteil enthaltenen Furfuralkohols u. Verminderg. 
ihrer Menge durch den Entkoffeinisierungsproze8. V. Grafe. 1394 u. f. 


Rohrzucker: Uber dessen reaktionsbeschleunigenden Einflu8 bei der Reduktion 
von Ferrisulfat zu Ferrosulfat durch Einwirkg. durchdringender Radium- 
strahlen auf Lésungen des ersteren. A. Kailan. 1330—1333. 


Einwirkg. durchdringender Radiumstrahlen auf dessen wisserige Losg. ; 
Nachweis einer hierbei auftretenden geringen Sadurebildung, einer Pilz- 
bildung u. einer Beschleunigg. der Abnahme des Drehungsvermigens. 
A. Kailan. 1371—1376. 


Rotationsvermégen: siehe Drehungsvermégen. 


Rubidiumjodid: Auftreten periodischer Anderungen der Stromintensitit bei der 
Elektrolyse seiner wiisserigen Lisg.; tabellarische u. graphische Darst. 
der Versuchsresultate. R. Kremann it. R. Schoulz. 1299, 1303 u. 1304. 
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S. 


Saccharose: Verwendg. bei der Abspaltg. von Stickstoff aus Harnstoffderivater 
durch Einwirkg. von Bromlauge. V. v. Cordier. 767. 


Salicin: Uber Methylierg. desselben. J, Herzig u. R. Schénbach. 676. 


Salicylaldehyd: Kondensation mit Isobutylrhodanin zu neeeern eae 
butylrhodanin. H. Nagele. 945. 


Salpetersdure: Verteilg. zwischen Wasser u. Schafwolle bei der Adsorption 
durch letztere; Stellg. in der Adsorptionsreihe fiir Schafwolle. G. v. 
Georgievics. 46 u. 48. 

— Reinigungsmethode zur Bereitg. reinster Saure fiir genaueste analytische 
Methoden, speziell zur Herstellg. von Silbernitrat fiir die Atomgewichts- 
bestimmg. des Radiums. O. Hénigschmid. 272. 


Salpetersaureanhydrid: siehe Stickstoffpentoxyd. 


Salze, krystallwasserhaltige: Uber ihr Verhalten an trockener Luft: 
siehe Hydrate. 


Salzhydrate: siehe Hydrate. 


Salzséure: Stellg. derselben in der Adsorptionsreihe fiir Schafwolle. G. v. 
Georgievics. 48. 
— Reinigungsmethode zur Bereitg. reinster Saure fiir genaueste ana- 
lytisene Methoden, speziell fiir die Atomgewichtsbestimmg. des Radiums. 
O. Hénigschmid, 260. 
—  siehe auch arsenige Saure. 


Salzsaures Ratanhin: Darst., Zus., Krystallf. (V. v. Lang). G. Goldschmie dt. 
1382 u. 1383. 


Sand: Verwendg. bei der Reinigg. eines Gemisches von Dioxystearinsiéure u. 
Sativinsdure. H. Meyer u. R. Beer. 322 u, 323. 
— Seesand: Verwendg. zur Verhiitg. von Verpuffungen bei der Analyse 
organischer Stickstoffverbindungen. M. Pfannl u, O. Dafert. 491. 


Saponin: Uber Methylierg. desselben. J. Herzig u. R. Schénbach, 676. 


Sativinséure: Bildg. von zwei Modifikationen derselben (a- u. B-) bei der 
Oxydation der aus dem Ol von Datura Stramonium gewonnenen un- 
gesattigten Sduren; Schmelzp., Eig., Mol. Gew., Saurezahl; Bildg. der 
a-Saure durch Entbromg. der Tetrabromstearinsdure u. Oxydation der 
entstand. Linolsdure. H. Meyer u. R. Beer. 320—325. 


Sauerstoff: Ozonisierg. desselben durch a-Strahlen. S. C. Lind. 295 wu, f. 

— Aktivierg. des Luftsauerstoffes durch katalytische Lichtwirkg. u. dadurch 
bewirkte Autoxydation des Terephtalaldehyds u. einiger Benzolhomo- 
logen, wobei durch primare Anlagerg. eines Molekiils Sauerstoff erst ein 
labiles Peroxyd als Zwischenglied auftritt. H. Suida. 1173—1175 u. 
1256 u. f. 








cheiaen: . kthetintnidie Mentill 2 an, Eee tel eae ee 


Saure: Adsorbierbark. einiger durch Schafwolle. G. v. Georgievics. 45 u. f.; 
siehe auch Adsorption. 
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Sdaure: Veresterg. unsym. Zwei- u. mehrbasischer Sduren; siehe Veresterung 

— ungesattigte: Vorkommen solcher im Fett von Lepus vulgaris u. ihre 
Abscheidg. daraus. J. Klimont. 444 u. 445. 

— CygHg 0g: Bildg. als Verseifungsprodukt bei der Einwirkg. von KOH 
auf Laserpitin; Ausb. O. Morgenstern. 731—734. 

— CgH;60,: Bildg. bei der Oxydation der Lacton- u. Séureform des Lase- 
rols; Eig., Léslichk.; Schmelz- u. Zersetzungsp.; K- u. Ba-Salz; Oxyda- 
tion mit K MnQ, u. Soda. O. Morgenstern, 741—747. 

— Nachweis, daf die verschiedensten anorgan. u. organ. Siuren auf die 
durch Bromlauge bewirkte Stickstoffabgabe der Harnstoff- u. Guanidin- 
derivate keinen Einflu®8 austiben. V. v. Cordier. 770 u. 774. 

— Beobachtg. einer Sadurebildg. bei der Autoxydation von Benzolkohlen- 
wasserstoffen durch Luftsauerstoff u. Licht. H. Suida. 1261. 

— Beobachtg. von Saurebildg. bei der Einwirkg. durchdringender Radium 
strahlen auf urspriing]. neutrale, nicht sterilisierte Rohrzuckerlésg. A. Kai- 
lan. 1371—1374. 

— Uber den Gehalt des aus geriésteten Kaffeebohnen durch Destillation mit 
iiberhitztem Wasserdampf gewonnenen Kaffeols an Saéuren (Valerian- 
u. Essigsaéure) u. Vergleich des Séuregehaltes des koffeinfreien Kaffees 
mit dem des normalen u. dem des »Thum«-Kaffees. V. Grafe. 1393. 


Saurekonzentration: siehe Konzentration. 
Schafwolle: Adsorptionsfahigkeit derselben fiir einige Sduren. G. v. Georgie- | 
vics. 45 u. f. 


Schieberpinzette: Abbildg.; Verwendg. in der Mikroanalyse. J. Donau. 170. 


Schimmelbildung: Uber einen event. Zusammenhang dieser mit der Abnahme 
des Titers einer Natriumthiosulfatlésg. A. Kailan. 1345, Anm. 


Schmelzkurven: Anderg. solcher infolge Dissoziation der schmelzfliissigen 
Stoffe. R. Kremann u. E. Janetzky, 1055 u. f. u. R. Kremann u. 
R. Schoulz, 1081 u. f. 


Schmelzpunkt des Anthrachinons: Revision der Literaturangaben dariber 
u. Neubestimmg. desselben. E. Philippi. 373 u. 374. 


Schnelltrennung, elektroanalytische: siehe Elektroanalyse. 


Schwefel: Bestimmg. in kleinen Mengen organischer Substanzen. J. Donau. 
169 u. f. 

Schwefeldioxyd: Verwendg. zur Darst. von CuCl aus CuSQO,- u. NaCl-Lisg. 
R. Kremann u. F. Noss, 1205. 

— Bestimmg. seiner Léslichk. in Wasser u. Chloroform bei versch. Drucken 
u. Temp.; Abweichungen vom Henry’schen Gesetze hierbei u. Erklarg. 
dieser; Ermittlg. seines Verteilungsverhaltnisses zwischen Wasser u. 
Chloroform. J. Lindner. 641 u. f. 


Schwefelkohlenstoff: Verwendg. neben Kalilauge zur Darst. dithiocarbamin- 
saurer Salze aus Alkyl- bezw. Arylaminen. L. Kaluza. 364 u. f. 
Schwefelsaure: Stellg. in der Adsorptionsreihe fiir Schafwolle. G. v. Geor- 
gievics. 48. 
104 
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Schwefelsadure: Bildg. bei der Einwirkg. von Brom auf o-Oxytolylsulfon. 
J. Zehenter. 341 u. 342. 
— Verwendg. zur Polymerisation des m-Butyraldehyds. A. Franke u. 
H. Wozelka. 355. 
— Einflu8 ihrer »Tragheit«< auf die Bestimmg. der Zersetzungsgeschwindigk. 
von Hydraten u. Hydrogelen an trockener Luft. G. Tschermak. 1099. 
—  siehe auch Vitrioldl. 


Schweflige Saure: Elektrolyt. Dissoziation derselben; Gleichgewicht zwischen 
dieser u. geléstem SO, u. Berechng. seiner Konstanten (613 u. f.); Be- 
stimmg. ihrer elektr. Leitfahigk. u. des Temperaturkoeffizienten derselben; 
Nachweis eines Leitfahigkeitsmaximums u. einer Abweichg. vom Ver- 
diinnungsgesetz (621 u. f.); Darst. reinster fiir Leitfihigkeitsbestim- 
mungen; Verhalten gegen BaCl, (624—626); Bestimmg. der Gefrier- 
punktserniedrigg. des Wassers durch SO, u. daraus ermittelter Dissozia- 
tionsgrad der H.SO, (659—664); Ermittlg. ihrer Dissoziationswarme u. 
Nachweis, da8 die GréBe derselben u. die Abhangigk. der Dissoziations - 
konstante von der Temp. in dem durch die van’t Hoff’sche Gleichung 
geforderten Verhiltnis stehen (664—670). J. Lindner. 613 u. f. 


Semicarbazidchlorhydrat ;, Einwirkg. von Bromlauge darauf u. die dadurch be- 
wirkte Abspaltg. von Stickstoff. V. v. Cordier. 765, 792 u. 793. 


Senféle: Uber eine neue Methode zur Darst. von Senfélen, wobei als Neben- 
produkt substituierte symmetrische Harnstoffe entstehen. L. Kaluza. 
363 u. f. 

Seesand: siehe Sand. 

Silber: Herstellg. reinsten Metalles fiir Atomgewichtsbestimmungen aus ge- 
reinigtem Silbernitrat durch Reduktion mit Ammoniumformiat. O. H 6 nig- 
schmid. 273. 

—  Einwirkg. von molekularem Silber auf Bromisobutyraldehyd. A. Franke 
u. A. Klein. 1241. 


Silberacetat: Darst. des wasserfr. Salzes durch Einwirkg. von Essigsiaure- 
anhydrid auf Silbernitrat; Ausb., Eig., Zus. E. Spath. 251. 


Silberchlorid: Bildg. auf gravimetrisch u. gravimetrisch-titrischem Wege unter 
besonderen VorsichtsmaBregeln aus Radiumchlorid u. Silbernitrat; Iso- 
lierg.; Bestimmg. seines durch Auswaschen erzielten Reinheitsgrades 
(durch Messg. der y-Strahlung; St. Meyer); nephelometrische Bestimmg. 
des im Waschwasser gelésten Salzes u. Verminderg. seiner Menge durch 
Eiskihlg. O. Hénigschmid. 278—284. 

— Ursachen seiner Verluste bei der von Frau Curie ausgefiihrten Atom- 
gewichtsbestimmg. des Radiums; Léslichk. des AgCl in warmem u. eis- 
gekiihltem Wasser. Derselbe. 258. 


Silbernitrat: Uberfiihrg. durch Essigsaéureanhydrid in wasserfr. Silberacetat. 


E. Spath. 251. 
—  Fallungsreaktion desselben mit dem Ammoniumsaiz der 5-Nitrohomo- 


veratrumsdure. A. Klemenc. 385. 
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Silbersalz der Acetaminoterephtalsaure: Bildg. aus Acetanthranilcarbon- 
sdiure; Darst. aus Acetaminoterephtalsdure; Eig., Zus.; Einwirkg. von 
Jodmethy! darauf. R. Wegscheider u. F. Faltis. 194 u. 202—203. 

— desAmmonium-aci-nitroessigesters: Darst.,Zus.W. Prager. 1285. 

— der Bromdinitro-a-resorcylsadure: Darst., Farbe, Krystallf.; Ver- 
halten beim Erhitzen; Zus. F. v. Hemmelmayr. 991. 

— der Bromnitro-f-resorcylsiéure: Darst., Eig., Zus. Derselbe. 983. 
der Diacetyldibrom-§-resorcylsdure: Darst., Krystallf., Zus. 
Derselbe. 979 u. 980. 

— der Dibromnitro-a-resorcylsdure: Darst., Farbe, Krystallf., Zus. 
Derselbe. 997 u. 998. 
der Dibrom-a-resorcylsadure: Darst., Eig., Krystallf., Zus. Der- 
selbe. 995. 

— der Dimethyvlaminoterephtalsdure: Darst. des sauren u. neutralen 
Salzes; Ausb., Eig., Zersetzungsp., Zus.; Veresterg. mit Jodmethyl. R. 
Wegscheider u. S. Black. 211 u. 212 u. 216—218. 

— der a, 7-Dioxy-$-Phenyl-y-Benzylbuttersaure: Darst.; Uber- 
filhrg. durch Jodmethyl bezw. -athyl in den entsprech. Ester. E. Spith. 
1044 u. 1045. 

— der Methylathylessigsiaure: Darst., Krystallf., L6slichk.O. Morgen- 
stern. 745 u. 746. 

— derMethylaminoterephtalsiaure: Darst. des neutralen Salzes; Eig., 
Zus.; Einwirkg. von Jodmethy! darauf.R.Wegscheider u. O.Huppert. 
224, 225 u. 231. 

— der N-Methylisatinsdure: siehe diese. 

— der Nitrogentisinsiéure: Darst., Eig., Zus., Veresterg. durch Jod- 
methyl. A. Klemenc. 1248 u. 1249. 

— der Terephtalaldehyds&ure: Zus., Veresterg. mit Jodmethyl. R. 
Wegscheider u. H. Suida. 1012. 

— des Terephtaldinitrodiharnstoffes: Darst., Eig. M. Pfann! u. O. 
Dafert. 500. 

Sonnenlicht: siehe Licht. 

Sorbierbarkeit: siehe Sorption. 

Sorption: Bezeichng. fiir Adsorption, die einen dualistischen, aus » Adsorption « 
u. »LGsung« bestehenden ProzeB vorstellt. G. v. Georgievics. 56 u. 57. 

Spezifische Leitfahigkeit: siehe Leitfahigkeit. 

Spezifische Drehung: siehe Drehungsvermégen, optisches, 

Standardpriaparate des Radiumchlorids: siehe Radiumpraparate. 

Stearin: Abscheidg. aus dem Ol von Datura Stramonium. H. Meyer u. 
R. Beer. 313. 

Stechapfeléi: siehe Datura Stramonium. 

Sterische Hinderung: Ursache der Bestiindigkeit der CO-Gruppen gegen alka- 
lische Reduktionsmittel im 1, 3, 5,7-Tetramethylanthrachinon. Chr. Seer. 36. 

— -—  Sterische Behinderg. der im Quercetin enthaltenen orthostindigen 
Hydroxylgruppe gegen Methylierungsagentien. J. Herzig. 685 u. 687. 
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Sterische Hinderung: Nachweis einer solchen bei der Oxydation von Nitro- 
m-Xylol mit Chromsaure. H. Suida. 1256, 1257 u. 1281—1284. 
Stickoxyd: Auftreten beim Erhitzen von o-Nitrodiathylanilin. G. Weissen- 

berger. 830. 

Stickoxydul: Bildg. bei der Zersetzg. des Terephtalyldinitrodiharnstoffes 
bezw. seines Natriumsalzes durch Erwirmen mit Wasser (486); Identi- 
fizierg. (493 u. 494) u. quantitative Ermittlg. (496 u. 497). M. Pfann! 
u. O. Dafert. 486—497. 

Stickstoff: Einwirkg. auf Lithiumhydrid in der Hitze unter Bildg. v. Lithium- 

nitrid u. -imid, ebenso auf Trilithiumamid unter Bildg. von Lithiumimid. 

F. W. Dafert u. R. Miklauz. 64 u. f. 

Méglichkeit zur Bindg. desselben aus der Luft durch Erhitzen von 

Trilithiumamid. Dieselben. 69. 

Darst. des reinen trockenen Gases durch Uberleiten von mit Ammoniak 

gesattigter Luft tiber gliihendes Kupfer. O. HGnigschmid. 275 u. 276. 

— Verhalten gegen Cer u.Cerhydrid. F.W.Dafertu. R. Miklauz. 911 u. f. 

Stickstoffdioxyd: Auftreten bei der Einwirkg. von Essigsaéureanhydrid auf 

Nitrate. E. Spath. 236 u. besonders 238. 

Addition an Uranylnitrat durch Behandlg. einer Lésg. dieses teilweise 

entwiisserten Salzes in roter, rauchender Salpeterséure mit einer Mischg. 

von NO, u. N2O;; Bildg. der Verbindg UO,(NOg)9.2NO9. Derselbe. 

854 u. 855. 

Stickstoffmethylierung: Abweichg. von einer Regel H. Meyer’s iiber diese 
bei der Einwirkg. von Jodmethyl auf Aminoséuren. R. Wegscheider 
u. O. Huppert. 234. 

Stickstoffpentoxyd: Verwendg. neben fliissigem NO, bei der Addition des 
letzteren an Uranylnitrat. E. Spath. 855. 

Strahlen: a-, 8-, 7-Strahlen, siehe Radiumstrahlen. 

— ultraviolette: siehe ultraviolettes Licht. 

Strontiumchlorid: Bestimmg. sowie tabellarische u. graphische Darlegg. der 
Zersetzungsgeschwindigk. von SrCly.6 H,O an trockener Luft; Einflué 
der OberflichengréBe des Salzes darauf; Ermittlg. der bei der Umwandlg. 
auftretenden Hemmg. der Zersetzungsgeschwindigk. G. Tschermak. 
1104 u. 1105, 1121 u. 1122. 

Strontiumhydroxyd: Tensions- u. Hemmungsbestimmungen beim Trocknen 
seiner Hydrate mit 7, 6 u. 4 Molekiilen. H,O unter konstanten duferen 
Bedingungen. G. Tschermak. 1116 u. 1117. 

Strontiumnitrat: Bestindigk. sowohl des trockenen, als auch des krystalli- 
sierten Salzes gegen Essigsdureanhydrid. E. Spath. 250. 

Strophantidin: Bildg. bei der Zersetzg. von Tetramethylonorstrophantin durch 
Salzséure (675 u. 680); Eig.; Bildg eines kryst. u. amorphen Spalt- 
produktes aus methyliertem Strophantin je nach den Versuchbedin- 
gungen. J. Herzig u. R. Schénbach. 675—680. 

Strophantin-Monomethylonorstrophantin: Uberfiihrg. durch Diazomethan in 
Trimethylostrophantin-Tetramethylonorstrophantin. J. Herzig u. R. 


Schénbach. 675 u. f. 
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Strophantobiose: siehe Tetramethylostrophantobiose. 

Struktur : siehe Oberflachenbeschaffenheit. 

Strychninsulfat: Nachweis, da®8 das kryst. Salz (Cy;Ho»NoO.)o.HSO,.6 HO 
beim Verwittern an trockener Luft innerhalb derselben Hydratations- 
stufe eine mit dem Wassergehalt abnelmence Tensicn u. Ze:setzur gs- 
geschwindigk. zeigt. G. Tschermak. 1124 u. 1125. 

Substituenten: [hr Einflu$ auf die Affinitatskonstanten der Nitrohemipinsdure 
u. ihrer Esterséuren. R. Wegscheideru. N. L. Miller. 908 u. 909. 

— Ubertragg. aromat. gebund. Bromatome aus einem Kern in einen andern 
bei Gegenwart von Aluminiumchlorid. M. Kohn u. F. Bum. 923 u. f. 

— Ihr Einflu8 in den Komponenten der biniren Lésungsgleichgewichte 
zwischen Naphtalin und den drei isomeren Dioxybenzolen. R. Kre- 
mannu. E. Janetzky. 1055 u. f. 

— Uber den Einflu8 von Kernsubstituenten, besonders der Methyl- u. d. 
Nitrogruppe, auf das Verhalten einiger Benzolkohlenwasserstoffe bei der 
Photoautoxydation. H. Suida. 1256 u. f. 

Sulfat des o-Nitrodimethylanilins: Darst., Farbe, Krystallf., Schmelzp., 
Zus. G. Weissenberger. 828. 

— des o-Nitrodiathylanilins: Darst., Farbe, Krystallf., Léslichk., 
Schmelzp., Zus. Derselbe. 832. 

— des o-Amidodiathylanilins: Darst., Farbe, Krystallf., Léslichk., 
Zus. Derselbe. 836. 

— des o-Nitrodipropylanilins: Farbe, Krystallf., Zus. Derselbe.838. 

— des o-Nitranilins: Darst., Farbe, Krystallf., Léslichk., Zus. Der- 
selbe. 840 u, 841. 

Sulfone: Uber die Nomenklatur derse!ben. J. Zehenter, 337. 


T. 


Tantalfunkenlicht: Verwendg. zur Feststellg. der Eigenabsorptionskurve 
wasseriger Chininsulfat- u. alkohol. Terephtalaldehydlésg. durch Messun- 
gen am Quarzspektrographen. H. Suida. 1183—1185. 

Tartrat des a- u. 8-Isochinins: Abscheidg. aus dem Gemisch von a- u. 
8-Base ; Farbe (571); Gewinnung vona-Isochinin daraus durch Ammoniak ; 
Fluoreszenz (572); Reindarstellg. des neutralen Tartrates; Krystallf., 
Zus., Léslichk. (573, 574 u. 580). B. B6ttcher u. St. Horovitz. 571u. f. 

Tautomerie: Uber diese des Terephtalyldinitrodiharnstoffes. M. Pfann] u. 
O. Dafert. 487. 

Temperatur: Abhiingigk. des Gleichgewichtszustandes zwischen mono- u. 
polymeren Formen der Aldehyde von der Temp. A. Franke u. H. Wo- 
zelka. 352 Anm., 354 u. 357. 

— Abhiangigk. des Reaktionsverlaufes von derselben bei der Einwirkg. 
von Tribromphenol auf Toluol in Gegenwart von Aluminiumchlorid. 
M. Kohn u. F. Bum. 923—925. 

— Einflu8 derselben auf den Gang der Zersetzg. von Hydraten u. Hydro- 

gelen an trockener Luft. G. Tschermak. 1101 u. f. 
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Temperaturkoeffizient: Ermittlg. desselben fiir das Zeitgesetz B u. C. der 
Jodatbildg. aus Trijodion u. Hydroxylion (Jodlaugenreaktion) u. Nach- 
weis, da8 der experimentell ermittelte Temperaturkoeffizient mit dem aus 
thermischen Daten nach der Isochorengleichung berechneten gut tiber- 
| einstimmt. A. Skrabal. 99 u. f. 
: — Zusammenstellg. der Temperaturkoeffizienten der Jodlaugenreaktionen 
: u. der daraus ermittelten Warmeténungen. Derselbe. 111 u. f. 
— Nachweis, daf die Temperaturkoeffizienten chemischer Reaktionen bei 
mittleren Temperaturen entgegen bisherigen Annahmen sogar bei einer 
u. derselben Reaktion u. Temperatur, je nach der Zusammensetzg. des 
Reaktionsgemisches, innerhalb sehr weiter Grenzen variieren kénnen u. 
theoretisch jeden beliebigen, positiven, endlichen Wert besitzen kinnen, 
praktisch aber begrenzt sind. Derselbe. 100 u. f. 
— des Zeitgesetzes A. Derselbe. 111. 
— des Zeitgesetzes D. Derselbe. 115. 
— Werte desselben fiir die spezifische u. molekulare Leitfahigkeit von Lé- 
sungen verschiedener Konzentration der Alkaliacetate in Essigséure; 
Nachweis, da®8 der Temperaturkoeffizient der Leitfahigkeit essigsaurer 
Alkaliacetatlésungen ein Minimum in der Nihe jener Konzentration 
zeigt, bei welcher die dquivalente Leitfahigk. selbst ein Minimum hat. 
K. Hopfgartner. 137 u. 138. 
— Bestimmg. desselben fiir die elektrische Leitfahigk. der schwefligen 
Saure u. des Natriumbisulfits. J. Lindner. 621 u. f. 


Tension: GréSe der bei der Zers. von Hydraten u. Hydrogelen an trockener 
Luft auftretenden Tension u. ihre stufenweise Abhiingigk. vom Wasser- 
gehalt; graphische Darst. hierbei eintretender Gleichgewichtszustande; 

iiber die Ermittlg. der Abstufungen der Tensionen u. ihre Beziehungen 

zur Geschwindigk. der Dampfentwicklg. G. Tschermak. 1088 u. f. 


Terephtalaldehyd: Kritik einiger Darstellungsmethoden hierfiir (1002—1005); 
Darst. aus w-Brom-p-Xylol u. Bleinitratlésg., Ausb. (1005—1007); Re- 
duktion mit Natriumamalgam (1007 u. 1008); Oxydation mit K,Cr.O7 u. 
H,SO, (1009); Nitrierg. mit KNO, und konz. H,SO, (1010). R. Weg- 
scheider u. H. Suida. 1002 u. f. 

— Qualitative u. quantitative Verfolgg. seiner Photoautoxydation in Benzol- 
lésg.; Peroxydbildg. (1174—1179); Ausbleiben der Reaktion bei Aus- 
schlu8 von Licht, bezw. Sauerstoff (1175 u. 1180); Vergleich der Re- 
aktionsgeschwindigk. mit der des Benzaldehyds (1181 u. 1182); Be- 
stimmg. seiner Eigenabsorptionskurve in alkoholischer Lésg. durch 
Messungen am Quarzspektrographen bei Tantalfunkenlicht (1185). 
H. Suida. 1174 u. f. 


Terephtalaldehydsaure: Bildg. neben Terephtalsiure u. a. bei der Oxydation 
des p-Xylols mit Braunstein u. Schwefelsaure (1003—1005) ; Bildg. u. Darst. 
neben Terephtalaldehyd durch Oxydation von w-Brom-p-Xylol mit 
Bleinitrat u. Wasser, Ausb., Mol.-Gew. (1005—-1007); Darst. durch Oxy- 
dation von Terephtalaldehyd mit KgCrg0; u. HySO,, Ausb., Zus. (1009); 
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Schmelzp. u. Verhalten beim Erhitzen (1009, 1010 u. 1028); Umwandlg. 
ins Phenylhydrazon (1008—1010); in Terephtalséure (1011); Einwirke. 
von Jodmethyl auf das Silbersalz u. von Methylalkohol und wenig Salz- 
siure auf die freie Sdure (1012, 1017 u. 1018); Bildg. eines Oles, das 
wahrscheinlich,ein Gemisch von Terephtalaldehydsduremethylester u. 
seinem Dimethylacetal vorstellt (1019—1022); Uberfiihrg. durch Phos- 
phorpentachlorid in  w-Dichlor-p-toluylsdurechlorid (1026) u. in 
w-Dichlor-p-toluylséuremethylester (1026 u. 1027); Oxydation durch 
Luft zu Terephtalsdure (1028). R. Wegscheider u. H. Suida. 
1003 u. f. 


— Bildg. neben Terephtalsdiure bei der Photoautoxydation von Terephta!- 
aldehyd in Benzollésg.; Identifizierg. durch Uberfiihrg. ins Pheny!hydra- 
zon; quantitative Trenng. der beiden Sauren u. ihrer Ester mittels Bi- 
sulfitlauge. H. Suida. 1175—1179. 


Terephtalaldehydsdureathylester: Bildg. durch Veresterg. mit alkoholischem 
Chlorwasserstoff u. durch Einwirkg. von Jodiithy! auf das Silbersalz der 
Sadure; Eig. R. Wegscheider u. H. Suida. 1012. 





Terephtalaldehydsauremethylester: Darst. durch Einwirkg. von Jodmethy! 
auf das Silbersalz der Séure, Eig., Krystallf., Schmelzp., Geruch, Zus., 
Lislichk; Verseifg. zur Aldehydsiure (1012 u. 1013); Uberfiihrg. ins 
Phenylhydrazon (1013), ins Diacetat (1014), ins Hydrobenzamid (1014 
u. 1015); Oxydation durch Luftsauerstoff zu Terephtalmethylestersaure 
unter gleichzeitiger Verfliichtigg. eines Teiles des Methylesters (1015 bi: 
1017); Bildg. seines Acetals bei der Einwirkg. von Methylalkohol mit 
oder ohne HCl auf Terephtalaldehydsaure (1019—1025). Dieselben. 
1012 u. f. 


Terephtalamid: Qualitativer u. quantitativer Nachweis seiner Bildg. bei cer 
Zersetzg. des Terephtalyldinitrodiharnstoffes bezw. seines Na-Salzes 
durch Wasser, wobei teilweise Verseifg. zu Ammoniumterephtalat 
bezw. zu Terephtalséure u. Ammoniak eintritt; Zus., Synthese aus dem 
Chlorid u. NHg, Eig. M. Pfannl u. O. Dafert. 493—496. 


Terephtalmethylesterséure: Bildg. durch Erhitzen von Terephtalaldehyd- 
sduremethylester infolge Oxydation durch Luftsauerstoff; Aussehen, Lis- 
lichk., Schmelzp. Zus., Uberfiihrg. in Terephtalsduredimethylester. 
R. Wegscheider u. H. Suida. 1015—1017. 


Terephtalsiure: Uber Methylaminoterephtalséure u. andere Terephtalsaure- 
abkémmlinge. R. Wegscheider, F. Faltis, S. Black u. O. Huppert. 
141 u, f. 
— siehe auch ihre Acetyl-, Diacetyl-, Nitro-, Dinitro-, Methyl-, Dimethy!- 
derivate, -ester, -estersduren, -aldehydsduren etc. 





—  Darst. iiber ihren Dimethylester; Nitrierg. der Saiure u. des Esters. Die- 
selben. 141 bis 143. 

— Uberfiihrg. in ,Dimethylaminoterephtalsdure. R. Wegscheider u. 

S. Black. 210. 
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Terephtalsiure: Uberfiihrg. in Methylaminoterephtalsiure. R.Wegscheider 
u. O. Huppert. 224. 

— Bildg. bei der Verseifg. des Terephtalyldiharnstoffes. M. Pfannl u. 
O. Dafert. 490, 504 u. 505. 

— Bildg. neben Terephtalaldehydsdure u. a. bei dem Oxydation des p-Xy- 
lols mit Braunstein u. Schwefelséure (1003—1005); des Terephtalalde- 
hyds mit KgCr.0, u. HoSO, (1009); der Terephtalaldehydsaure mit konz. 
HNOs; Ausb., Eig., Umwandlg. iiber ihr Silbersalz mit Jodmethyl in den 
Dimethylester (1011 u. 1012); Bildg. durch Oxydation der Terephtal- 
aldehydsadure durch Luft beim Erhitzen (1028). R. Wegscheider u. 
H. Suida. 1003 u. f. 

Terephtalsiuredimethylester: Darst., Ausb., Sublimierbark., Nitrierg. R. We g- 
scheider, F. Faltis, S. Black u. O. Huppert. 142 u. 143. 

— Bild. aus Terephtalylchlorid u. Methylalkohol. M. Pfannlu. O. Dafert. 
489. 

— Bildg. aus dem Silbersalz der Sdéure durch Jodmethyl; Schmelzp., Zus. 
R. Wegscheider u. H. Suida. 1011 u. 1012. 

— Bildg. durch Veresterg. der Terephtalmethylesterséure mit Methyl- 
alkohol u. Salzséuregas; Aussehen, Schmelzp. Dieselben. 1017. 


Terephtalsaures Ammonium: Bildg. durch Verseifg. von Terephtalamid. 
M. Pfannl u. O. Dafert. 494. 

Terephtalylchlorid: Uberfiihrg. in Terephtalyldiharnstoff. M. Pfannl uv. 
O. Dafert. 488 u. 489. 


Terephtalyldiharnstoff: Darst. durch Einwirkg. von Harnstoff auf Tere- 
phtalylchlorid; Zus., Léslichk., Ausb., Nebenprodukte; Verseifg. u. 
Nachweis, da8 diese durch Alkalien leichter als durch Sauren erfolgt; 
Eig.; Uberfiihrg. in Terephtalyldinitrodiharnstoff. M. Pfannl u. O. Da- 
fert. 488—490. 

— Nachweis, daS bei diesem durch Behandlg. mit ammoniakabspaltenden 
Mitteln keine Ringschlie8g. eintritt, sondern daB Sublimation im Vakuum 
u. im Chlorwasserstoffstrom zu Terephtalylmono- bezw. -dinitril u. 
Behandlg. mit konz. Schwefelséure in der Warme zur Verseifg. fiihrt. 
Apparatur fiir diese Versuche. M. Pfann! u. O. Dafert. 500—505. 


Terephtalyldinitril: Bildg. als Nebenprodukt bei der Darst. von Terephtalyl- 
diharnstoff aus Terephtalylchlorid u. Harnstoff (489) u. bei der Subli- 
mation des Diharnstoffes mit Chlorwasserstoffgas (501); Zus. (502); 
Schmelzp., Liéslichk. (503), Ausb. M. Pfann! u. O. Dafert. 489 u. 
490, 501—503. 


Terephtalyldinitrodiharnstoff: Darst. aus Terephtalyldiharnstoff u. rauch. 
HNO, (490); Isolierg. als Na-Salz u. Riickbildg. daraus; Verh. beim 
Erhitzen (491); Zus.; Eig.; Zus. u. Krystallwasser seines Na-Salzes 
(492 u. 493); qualit. u. quant. Abbau (493—499); Nachweis seiner 
(zweibas.) Séurenatur; Eig., Lislichk., Nitraminreaktion (499); Darst. 
u. Eig. seines K-, NH,-, Ba-, Cu-, Ag- u. Hg-Salzes (500). M. Pfannl 
u. O. Dafert. 490—500. 
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Terephtalyldisulfoharnstoff: Darst., Eig., Zus. M. Pfann! u. O. Dafert. 505. 


Terephtalylhalbnitril: Bildg. seines Amides bei der Sublimation von Tere- 
phtalyldiharnstoff im Vakuum; Schmelzp., Zus. M. Pfannl u. O. Da- 
fert. 500 u. 501. 


Teerdinikotinsiure: Uber Darst. u. Eig. ihres Hydrazids. H. Meyer u. 
J. Mally. 394. 


Tetraacetat des Terephtalaldehyds: Bildg. bei der Oxydation des p- 
Xylols mit Chromtrioxyd u. Schwefelsadure in Essigsiureanhydrid; Ausb. 
R. Wegscheider u. H. Suida. 1002 u. 1003. 


— des Nitroterephtalaldehyds: Darst., Ausb., Schmelzp., Aussehen, 
Lichtempfindlichk. Dieselben. 1011. 


Tetraacety!-5,5'-Dibromisatyd: Darst. durch reduzierende Acetylierg. des 
5-Bromisatins mit Zinkstaub u. Essigséureanhydrid; Verh. beim Er- 
hitzen; Schmelzp., Zus., Mol. Gew., Krystallf. (Remenovsky.) M. Kohn 
u. A. Klein. 935 u. 936. 


— Strukturformel. Dieselben. 930 u. 931. 


Tetraacetylisatyd: Darst. durch reduzierende Acetylierg. mit Essigsiéure- 
anhydrid u. Zinkstaub; Farbe, Schmelzp., Zus., Mol. Gew., Léslichk., 
Krystallf. (Remenovsky.) M. Kohn u. A. Klein. 933—935. 


— Strukturformel. Dieselben. 930 u. 931. 


Tetraathylthioharnstoff: Einwirkg. von Bromlauge darauf u. die dadurch 
bewirkte Abspaltg. von Stickstoff. V. v. Cordier. 768 u. 784. 


Tetrabromkresol: Darst. aus o-Oxytolylsulfon u. Brom; Eig., Schmelzp., Zus. 
J. Zehenter. 341. 


Tetrabrompentamethylphloroglucid: Nachweis, da8 dieses bei der Methoxyl- 
bestimmg. nach Zeisel nur nach Zusatz von etwas Phenol richtige 
Methoxylwerte liefert. F. Weishut. 1168 u, 1170. 


Tetrabromstearinsaure: Gewinng. bei der Bromierg. der ungesatt. Daturadl- 
fettsduren ; Schmelzp., Zus., Eig.; Entbromg. u. Oxydation der entstand. 
Linolsaéure zu a-Sativinséure. H. Meyer u. R. Beer. 324 u. 325. 


Tetrahydrolaserpitin: Darst. durch Reduktion von Laserpitin in Alkohol nach 
Skita mit Palladiumchloriir u. Wasserstoff; Eig., Schmelzp., Léslichk., 
Zus. O. Morgenstern. 727 u. 728. 


1, 3, 3', 4'-Tetramethoxyflavonol: Uber dessen Identitaét mit weifem Tetra- 
methyloquercetin (688); Bildg. aus methyliertem Quercitrin; Eig., 
Schmelzp., Zus. (692); Uberfiihrg. in Pentamethyloquercetin (693); Auf- 
treten strukturisomerer Modifikationen (693 u. 694). J. Herzig. 688 u. f. 

1, 3,5, 7-Tetramethylanthracen: Entstehg. aus 1, 3, 5, 7-Tetramethylanthra- 
chinon durch Destillation mit Zinkstaub; Ausb., Eig., Schmelzp., Zus., 
Pikrat. Chr. Seer. 35 u. 42. 


— Revision der Literaturangaben iiber Formel u. Schmelzp. dieses. Der- 
selbe. 36—38. 
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1, 3,5, 7-Tetramethyianthrachinon: Bildg. durch Kondensation von Mesi- 
tylensaéurechlorid mittels AlClg; abweichendes Verhalten seiner Carbo- 
nylgruppen gegen alkalische Reduktionsmittel infolge sterischer Hinde- 

f | rung; Darst., Fp., Eig., Zus.; Bestindigk. gegen Acylierungsmittel u. 

) gegen PCl;; Umwandlg. in Tetramethylanthracen durch Destillation mit 
Zinkstaub; Uberfiihrg. in 1, 3, 5, 7-Anthrachinontetracarbonséure durch 
verd. Salpetersdure; Synthese aus m-Xylylmesitylketon durch Erhitzen 
u. darauffolgende Oxydation des entstand. Tetramethylanthracens mit 
Chromsiure in Eisessig; Ausb., Schmelzp., Zus.; Vergleich seiner Forme! 
u. seines Schmelzp. mit alteren Literaturangaben; Uberfiihrg. in 4, 8-Di- 
nitro-1,3,5, 7-tetramethylanthrachinon u. in 2,4,6,8-Tetranitro-1, 3,5, 7- 
Tetramethylanthrachinon. Chr. Seer. 33 u. f. 


Tetramethylellagsaure: Nachweis, da$ diese bei der Methoxylbestimmg. mittels 
phenolhaltiger Jodwasserstoffsiure erst nach Zusatz von rauch. HJ 
richtige Methoxylzahlen ergibt. F. Weishut. 1166, 1169 u. 1171. 


Tetramethylonorstrophantin: siehe auch Strophantin. 


— Spaltg. durch Salzsaéure in methoxylfreies Strophantidin u. in methy- 
lierte Strophantobiose (675 u. 680); Bildg. durch Einwirkg. von Diazo- 
methan auf Strophantin; Eig., Zus. (679). J. Herzig u. R. Schénbach. 
675 u. f. 


Tetramethyloquercetin: Bildg. bei der Zersetzg. von Pentamethyloquercitrin 
mit verd. H gSO,; Farbe, Krystallf., Schmelzp., Zus. J. Herzig u. 
R. Schénbach. 678. 


— Nachweis, daB bei der Bildg. des Pentamethyloquetcetins durch Ein- 

wirkg. von Diazomethan auf Quercetin nicht der gelbe, sondern der 
weiSe Tetraither als Zwischenprodukt auftritt u. daB das gelbe Derivat 
eine freie, das weife eine besetzte orthostandige OH-Gruppe enthalt (684 
u. f.); Uberfiihrg. durch Kali u. Dimethylsulfat bezw. Jodmethy! in Penta- 
methyloquercetin ; quantit. Verlauf der Reaktion (686 u. 696); Nachweis, 
daB die freie Hydroxylgruppe der weifen u. gelben Verbindg. sich an ver- 
schiedenen C-Atomen befinden (687, 688 u. 695); iiber die Identitat des 
weiBen Derivates mit 1, 3, 3', 4'-Tetramethoxyflavonol (688); Bildg. der 
weiBen Verbindg. neben Pentamethyloquercetin; Schmelzp. (691); Darst. 
u. Analyse der Zinndoppelsalze der weiSen u. gelben Verbindg. (697 u. 
698). J. Herzig. 684 u. f. 


Tetramethylostrophantobiose: Bildg. bei der Zersetzg. von Tetramethylonor- 
strophantin durch Salzsaéure (675 u. 680); Eig., Methoxylbestimmg. (681). 
J. Herzig u. R. Schénbach. 675—681. 


2, 4, 6, 8-Tetranitro-1, 3, 5, 7-tetramethylanthrachinon: Darst. aus 1, 3, 5, 7- 
Tetramethylanthrachinon, konz. H,SQ, u. Salpeter; Eig., Zus. Chr. 
Seer, 44. 

Tetraoxystearinsaure: siehe Sativinsaure. 


Thermoregulator: Konstruktion eines solchen u. Verwendg. zur raschen 
Anderg. der Temperatur eines Thermostaten. J. Lindner. 623. 
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Thalliumnitrat: Bestindigk. gegen Essigsiiureanhydrid, wodurch nur Spuren 
von Thalloacetat entstehen. E. Spaith. 250—251. 


Thalloacetat: Bildg. in minimaler Menge bei der Einwirkg. von Essigsiure- 
anhydrid auf Thalliumnitrat. E. Spath. 250 u. 251. 


Thioharnstoff: Einwirkg. von Bromlauge darauf u. die dadurch bewirkte Ab- 
spaltg. von Stickstoff. V. v. Cordier. 768, 771 u. 784. 


Thiophen: Uber dessen dié Anlagerungsfahigk. von Benzol fiir aktivierten 
Sauerstoff vergréSernden Einflu8 bei der Photoautoxydation des Benzols. 
H. Suida. 1277. 


Thiophenanalogon des Pyranthrons: Bildg. aus 3, 8-Di-a-thenoylpyren u. 
wasserfreiem Aluminiumchlorid. R. Scholl u. Chr. Seer. 6. 


Thiosinamin: Einwirkg. von Bromlauge darauf u. die dadurch bewirkte Ab- 
spaltg. von Stickstoff. V. v. Cordier. 769 u. 784. 


Thoriumoxalat: Nachweis, da$ das kryst. Salz Th(C,04)o.6 HyO beim Ver- 
wittern an trockener Luft innerhalb derselben Hydratationsstufe eine 
mit abnehmendem Wassergehalt veranderliche Tension u. Zersetzungs- 
geschwindigk. zeigt. G. Tschermak. 1128. 


» Thum*-Kaffee: siehe auch Javakaffee u. Kaffeol. 


— — Gewinng.in Form milchweiSer Bohnen aus Javakaffee durch Waschen 
u. Biirsten (1391); Einwirkg. von tiberhitztem Wasserdampf auf dessen 
gebrannte Bohnen u. Nachweis, daf sich so gewonnenes Kaffeol von 
jenem des normalen Kaffees blo8 um einen Mindergehalt an Valerian- 
sdure unterscheidet (1393) u. da8 somit die physiolog. Wirksamk. des 
Kaffees durch den Thumproze8 nicht verringert wird. V. Grafe. 1391 u. f. 


Titansaure: Verhalten ihres Gels beim Liegen an trockener Luft u. Ableitg. des 
Verhaltnisses TiOg.2 HO auf Grund der bei der Geschwindigkeit der 
Wasseremanation auftretenden Hemmung; Zusammensetzg. des Gels. 
G. Tschermak. 1140, 1141 u. 1160. 


Titantetrachlorid: Nachweis, daB aus einem Gemisch dieses mit Wasserstoff 
durch Einwirkg. dunkler elektr. Entladungen bei 150° C. gewoéhnliches 
wasserfr. Titantrichlorid, bei Zimmertemp. dagegen eine neue, labile 
Modifikation des letzteren entsteht, die wahrend ihrer Bildg. Tetrachlorid 
okkludiert, beim Erhitzen aber wieder abgibt. F. Bick u. L. Moser. 
1408 u. f. 


Titantrichlorid: Bildg. einer neuen, labilen Modifikation durch Einwirkg. dunkler 
elektr. Entladungen auf ein Gemisch von Wasserstoff u. Titantetrachlorid- 
dampf bei gewéhnl. Temperatur; Farbe, Eig., Léslichk., Reaktionen, Zus. 
F. Bock u. L. Moser. 1408 —1422. 


— Darst. der gewdéhnl. violetten Modifikation durch Einwirkg. dunkler 
elektr. Entladungen auf Hy u. TiCl,; Eig., Zus. Dieselben. 1423 —1428. 


Titration: Uber eine neue Methode zur titrimetrischen Bestimmg. de® arsenigen 
Saure mit Kaliumpermanganat bei Gegenwart von Salzsiure. L. Moser 
u. F. Perjatel. 751 u. f. 
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1, 3,5, 7-Tetramethylanthrachinon: Bildg. durch Kondensation von Mesi- 
tylensdurechlorid mittels AlClg; abweichendes Verhalten seiner Carbo- 
nylgruppen gegen alkalische Reduktionsmittel infolge sterischer Hinde- 
rung; Darst., Fp., Eig., Zus.; Bestindigk. gegen Acylierungsmittel u. 
gegen PCl;; Umwandlg. in Tetramethylanthracen durch Destillation mit 
Zinkstaub ; Uberfiihrg. in 1, 3, 5, 7-Anthrachinontetracarbonsféure durch 
verd. Salpetersaure; Synthese aus m-Xylylmesitylketon durch Erhitzen 
u. darauffolgende Oxydation des entstand. Tetramethylanthracens mit 
Chromsiure in Eisessig; Ausb., Schmelzp., Zus.; Vergleich seiner Forme! 
u. seines Schmelzp. mit alteren Literaturangaben; Uberfiihrg. in 4, 8-Di- 
nitro-1, 3,5, 7-tetramethylanthrachinon u. in 2,4,6,8-Tetranitro-1,3,5, 7- 
Tetramethylanthrachinon. Chr. Seer. 33 u. f. 


Tetramethylellagsaure: Nachweis, da diese bei der Methoxylbestimmg. mittels 
phenolhaltiger Jodwasserstoffsiure erst nach Zusatz von rauch. HJ 
richtige Methoxylzahlen ergibt. F. Weishut. 1166, 1169 u. 1171. 


Tetramethylonorstrophantin: siehe auch Strophantin. 


— Spaltg. durch Salzsaéure in methoxylfreies Strophantidin u. in methy- 
lierte Strophantobiose (675 u. 680); Bildg. durch Einwirkg. von Diazo- 
methan auf Strophantin; Eig., Zus. (679). J. Herzig u. R. Schénbach. 
675 u. f. 

Tetramethyloquercetin: Bildg. bei der Zersetzg. von Pentamethyloquercitrin 
mit verd. HgSO,; Farbe, Krystallf., Schmelzp., Zus. J. Herzig u. 
R. Schénbach. 678. 

— Nachweis, daS bei der Bildg. des Pentamethyloquetcetins durch Ein- 
wirkg. von Diazomethan auf Quercetin nicht der gelbe, sondern der 
wei8e Tetraather als Zwischenprodukt auftritt u. daB8 das gelbe Derivat 
eine freie, das weife eine besetzte orthostandige OH-Gruppe enthalt (684 
u. f.); Uberfiihrg. durch Kali u. Dimethylsulfat bezw. Jodmethyl in Penta- 
methyloquercetin ; quantit. Verlauf der Reaktion (686 u. 696); Nachweis, 
daB die freie Hydroxylgruppe der weifen u. gelben Verbindg. sich an ver- 
schiedenen C-Atomen befinden (687, 688 u. 695); tiber die Identitat des 
weiBen Derivates mit 1, 3, 3', 4'-Tetramethoxyflavonol (688); Bildg. der 
weifen Verbindg. neben Pentamethyloquercetin; Schmelzp. (691); Darst. 
u. Analyse der Zinndoppelsalze der weiBen u. gelben Verbindg. (697 u. 
698). J. Herzig. 684 u. f. 

Tetramethylostrophantobiose: Bildg. bei der Zersetzg. von Tetramethylonor- 
strophantin durch Salzsaure (675 u. 680); Eig., Methoxylbestimmg. (681). 
J. Herzig u. R. Schénbach. 675—681. 


2, 4, 6, 8-Tetranitro-1, 3, 5, 7-tetramethylanthrachinon: Darst. aus 1, 3, 5, 7- 
Tetramethylanthrachinon, konz. H2SQ, u. Salpeter; Eig., Zus. Chr. 
Seer. 44. 

Tetraoxystearinsaure: siehe Sativinsdure. 


Thermoregulator: Konstruktion eines solchen u. Verwendg. zur raschen 
Anderg. der Temperatur eines Thermostaten. J. Lindner. 623. 
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Thalliumnitrat: Bestindigk. gegen Essigsiureanhydrid, wodurch nur Spuren 
von Thalloacetat entstehen. E. Spaith. 250—251. 


Thalloacetat: Bildg. in minimaler Menge bei der Einwirkg. von Essigsaure- 
anhydrid auf Thalliumnitrat. E. Spath. 250 u. 251. 


Thioharnstoff: Einwirkg. von Bromlauge darauf u. die dadurch bewirkte Ab- 
spaltg. von Stickstoff. V. v. Cordier. 768, 771 u. 784. 


Thiophen: Uber dessen dié Anlagerungsfaihigk. von Benzol fiir aktivierten 
Sauerstoff vergréSernden Einflu8 bei der Photoautoxydation des Benzols. 
H. Suida. 1277. 


Thiophenanalogon des Pyranthrons: Bildg. aus 3, 8-Di-a-thenoylpyren u. 
wasserfreiem Aluminiumchlorid. R. Scholl u. Chr. Seer. 6. 


Thiosinamin: Einwirkg. von Bromlauge darauf u. die dadurch bewirkte Ab- 
spaltg. von Stickstoff. V. v. Cordier. 769 u. 784. 


Thoriumoxalat: Nachweis, da® das kryst. Salz Th(C,04)9.6 H,O beim Ver- 
wittern an trockener Luft innerhalb derselben Hydratationsstufe eine 
mit abnehmendem Wassergehalt veranderliche Tension u. Zersetzungs- 
geschwindigk. zeigt. G. Tschermak. 1128. 


» Thum*-Kaffee: siehe auch Javakaffee u. Kaffeol. 


— —  Gewinng.in Form milchweiSer Bohnen aus Javakaffee durch Waschen 
u. Biirsten (1391); Einwirkg. von tiberhitztem Wasserdampf auf dessen 
gebrannte Bohnen u. Nachweis, daf sich so gewonnenes Kaffeol von 
jenem des normalen Kaffees bloB8 um einen Mindergehalt an Valerian- 
sdure unterscheidet (1393) u. da8 somit die physiolog. Wirksamk. des 
Kaffees durch den ThumproZze8 nicht verringert wird. V. Grafe. 1391 u. f. 


Titansaure: Verhalten ihres Gels beim Liegen an trockener Luft u. Ableitg. des 
Verhiltnisses TiO,.2 H,O auf Grund der bei der Geschwindigkeit der 
Wasseremanation auftretenden Hemmung; Zusammensetzg. des Gels. 
G. Tschermak. 1140, 1141 u. 1160. 


Titantetrachlorid: Nachweis, da8 aus einem Gemisch dieses mit Wasserstoff 
durch Einwirkg. dunkler elektr. Entladungen bei 150° C. gewéhnliches 
wasserfr. Titantrichlorid, bei Zimmertemp. dagegen eine neue, labile 
Modifikation des letzteren entsteht, die wahrend ihrer Bildg. Tetrachlorid 
okkludiert, beim Erhitzen aber wieder abgibt. F. Bick u. L. Moser. 
1408 u. f. 


Titantrichlorid: Bildg. einer neuen, labilen Modifikation durch Einwirkg. dunkler 
elektr. Entladungen auf ein Gemisch von Wasserstoff u. Titantetrachlorid- 
dampf bei gewéhnl. Temperatur; Farbe, Eig., Léslichk., Reaktionen, Zus. 
F. Bock u. L. Moser. 1408 —1422. 


— Darst. der gewdhnl. violetten Modifikation durch Einwirkg. dunkler 
elektr. Entladungen auf Hy u. TiCly; Eig., Zus. Dieselben. 1423 —1428. 


Titration: Uber eine neue Methode zur titrimetrischen Bestimmg. def arsenigen 
Saure mit Kaliumpermanganat bei Gegenwart von Salzsiure. L. Moser 
u. F. Perjatel. 751 u. f. 
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Toluol: Einwirkg. von Tribromphenol u. von p-Bromphenol auf dieses, wobei 

neben m-Bromtoluol Phenol entsteht. M. Kohn u. F. Bum. 923—926. 

—  Additionsfahigk. fiir Luftsauerstoff bei der Belichtg. u. Nachweis einer 
hierbei infolge Photoautoxydation eintretenden Peroxydbildg. H. Suida. 
1175, 1256 u. f. 

m-Toluylaldehyd: Kondensation mit Phenylrhodanin zu § - m -Toluyliden- 
v-Phenylrhodanin. H. Nagele. 941 u. 942. 

p-Toluylaldehyd: Bildg. (neben p-Toluylsadure u. a.) bei der Oxydation des 
p-Xylols mit Braunstein u. Schwefelsaure. R.Wegscheider u. H.Suida. 
1003 u. 1004, 

3-m-Toluyliden-v-Phenylrhodanin: Darst. durch Kondensation von Phenyl- 
rhodanin mit m-Toluylaldehyd; Farbe, Léslichk., Schmelzp., Zus. 
H. Nagele. 941 u. 942. 

p-Toluylsaure: Bildg. bei der Oxydation von p-Xylol mit Braunstein u. Schwefel- 
siure; Schmelzp., Ausb., Léslichk., Zus. R.Wegscheider u. H. Suida. 
1003 u. 1004, 

5-p-Tolyl-2-methylbenzophenon-2'-carbonsaure: Darst. aus p-Ditolyl u. 
Phtalséureanhydrid mittels Aluminiumchlorid; Ausb.; Reduktion mit 
Zinkstaub in alkalischer Lésg. zu 5-p-Tolyl-2-methyldiphenylmethan- 
2'-carbonsaure. Chr. Seer. 543. 

5-p-Tolyl-2-methyldiphenylmethan-2'-carbonsaure: Darst. durch Reduktion 
der entsprech. 2-Methylbenzophenonsaure mit Zinkstaub in alkal. Lésg.; 
Ausb., Krystallf., Farbe, Zus., Schmelzp., Léslichk.; Lésungsfarbe in 
konz. Schwefelsiure; Uberfiihrg. mittels wasserfr. ZnCl, in 1-Methyl- 
4-p-tolylanthron-10. Chr. Seer. 543—544. 

o- und p-Tolylsenfél: Nachweis, da8 sich bei seiner Darst. aus o- u. p-Tolyl- 
dithiocarbamat u. Chlorameisensdureathylester disubstituierte Harnstoffe 
bilden. L. Kaluza. 367—369. 

Tonerde: Nachweis, da$ bei der Zersetzg. von frisch bereitetem Tonerdegel an 
trockener Luft die Geschwindigk. der Wasseremanation gering ist u. da8 
eine Hemmung der Zersetzungsgeschwindigk. dort auftritt, wo die Hydra- 
tationsstufe AlgO,.4 H,O in Al,O,.3H,O tibergeht; Eig. der a-, B- u. 
7-Tonerde; Zus. des Tonerdegels. G. Tschermak. 1134—1137 u. 1159. 

Tribromcholestan: Darst. aus Cholesterylbromid; Eig., Schmelzp., Zus., 
Drehungsvermégen. R. Kolm. 449. 

Tribromphenol: Einwirkg. auf Toluol in Gegenwart von AlCl3, wodurch bei 
Wasserbadtemp. m-Bromtoluol neben Phenol, bei héherer Temp. fast 
ausschlieBlich Phenol gebildet wird. M. Kohn u. F. Bum. 923—925. 


Tribromprotokatechuséure: Durch Kochen mit Wasser bewirkte Abspaltg. von 
Kohlendioxyd. F. v. Hemmelmayr. 988 u. 989. 


Trilithiumgmid: Bildg. aus Lithiumimid u. Wasserstoff; Uberfiihrg. durch Er- 
hitzen mit Stickstoff in Lithiumimid. F. W. Dafert u. R. Miklauz. 66. 


— Ein neues Mittel zur Bindg. des Luftstickstoffes. Dieselben. 69. 
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Trimethylanilinsulfosaure: siehe Dimethylanilinsulfosaure. 


Trimethylathergallussaure: Bildg. neben ihrem Ester bei der partiellen Hydro- 
lyse des Methylotannins; Entstehg. bei der Sublimation des Methylo- 
tannins im CO,-Strom. J. Herzig. 846—848. 


Trimethylathergallussaureester: Bildg. des Athylesters bei der partiellen 
Hydrolyse des Methylotannins; Eig., Schmelzp., Zus.; Darst. durch 
Umesterg. des entspr. Methylesters mit athylalkohol. Kali; Darst. des 
Metliylesters durch partielle Hydrolyse des Methylotannins durch Barium- 
hydroxyd in methylalkohol. Lésg.; Ausb. (846 u. 847); Nachweis, daf 
dieser im Methylotannin nicht praformiert enthalten ist (848). J. Herzig. 
846—848. 


Trimethyloquercetin: Uber negativ verlaufene Versuche zur Darst. desselben. 
J. Herzig. 685. 


Trimethylostrophantin: siehe Strophantin. 
— Uber dessen physiolog. Wirkungen. J. Herzig u. R. Schénbach. 676. 


3, 4, 5-Trinitroveratrol: Bildg. neben 5, 6-Dinitroveratrumsdure bei der Oxyda- 
tion der 5-Nitroveratrumsdure mit rauch. HNO3; Schmelzp., Ausb. 
A. Klemenc. 389. 


Triolein: Tabellarische u. graphische Aufnahme von Zeitabkiihlungskurven der 
binaéren Systeme Triolein-Tristearin, Triolein-Tripalmitin u. des ternaren 
Systems dieser Komponenten; Ermittl. seines Schmelzp. mittels Zeit- 
auftauungskurve; Nachweis, da$ dieses u. Tripalmitin bezw. Tristearin 
in festem Zustand vhne Mischungslicke ineinander léslich sind; Vertikal- 
projektion eines Raummodelles fiir die primaére Erstarrungsflache des 
ternaéren Systems Triolein-Tristearin u. Tripalmitin. R. Kremann u. 
R. Schoulz. 1064 u. f. 


Tripalmitin: Abscheid. aus dem Fett von Lepus vulgaris; Schmelzp., Verseifg. ; 
Nachweis, da8 dieses den tiberwiegenden Anteil der festen Bestandteile 
des Hasenfettes vorstellt. J. Klimont. 443 u. 444. 

— siehe auch Triolein. 

Triphenylguanidin: Einwirkg. von Bromlauge darauf u. die dadurch bewirkte 
Abspaltg. von Stickstoff. V. v. Cordier. 765, 768 u. 788. 

Triphenylmethanfarbstoffe: Titrimetrische Bestimmg. solcher mittels Hydro- 
sulfit; siehe dieses. 

Triphenylmethylcarbazol: Darst. aus Triphenylmethylchlorid u. Carbazol- 
kalium ; Krystallf., Eig., Schmelzp., Zus. B. Levy. 183. 


Tristearin: siche Triolein. 


U. 


Ultraviolettes Licht: siehe auch Licht. 
— Absorption desselben durch Lehmann-Lichtfilter und durch Chinin- 
sulfatlésg. R. Pribram u. A. Franke. 423. 






































1578 


Umwandlungspunkt: Bestimmg. dieses fiir das System Fe Cly.4H,gO = Fe 
Cly.Hy O auf thermischem Wege. R. Kremannu. F. Noss. 1211—1215., 
siehe auch Hydrate. 


Unterhalogenige Siuren: Zur Kenntnis dieser u. der Hypohalogenite. A. Skra- 
bal, 99 u. f. 

Uran: Nachweis der Nichtexistenz @nes aktiven Elementes zwischen Uran u. 
Uran X. H. Sirk. 289 u. f. 


Uranonitrat: Darst. aus Uranochlorid u, Silbernitrat; Eig. seiner Lésg. 
E. Spiith, 857. 


Uranylacetat: Darst. des wasserfr. Salzes durch Einwirkg. von Essigséure- 
anhydrid auf kryst. Uranylnitrat; Farbe, Ausb., Zus., Léslichkeit. 
E, Spiith. 248, 

Uranylnitrat: Oberfiihrg. des kryst. Salzes in wasserfreies Uranylacetat durch 
Einwirkg. von Essigsiureanhydrid. E. Spath. 248, 

—  Fiillungsreaktion desselben mit dem Ammoniumsalz der 5-Nitrohomo- 
veratrumsdure. A. Klemenc. 385. 

— Uberfiihrg. des teilweise entwiisserten Salzes durch eine Mischg. von 
fliissigem NO, u. NO; in eine additionelle Verbindg. der Formel UO, 
(NOQg)9.2 NOo; Eig. u. Zus. der letzteren; Verhalten beim Erhitzen. 
E. Spath. 854—856. 

Urethan der Pikolinsaure: Darst. aus Pikolinséureazid u. Alkohol ; Schmelzp. ; 
Verseifg. zu a-Aminopyridin; tiber die Schwerverseifbarkeit der Pikolin- 
siiureurethane; H. Meyer u. J. Mally. 395, 398 u. 407. 

— derDipikolins&dure. siehe a, a'-Diurethylpyridin. 

—  Einwirkg. von Bromlauge darauf u. die dadurch bewirkte Abspaltg. von 
Stickstoff. V. v. Cordier. 788. 


V. 


i-Valeraldehyd: Darst. durch Oxydation von opt. akt. i-Amylalkohol mit 
Natriumbichromat u. Schwefelsaure ; Siedep., Drehungsvermégen, Ausb. ; 
Polymerisation durch trockenen HCI zu Para-i-valeraldehyd. A. Franke 
u. H. Wozelka. 358—361. 

Valeriansaure: Uber ihr Vorkommen im Kaffeol. V. Grafe. 1393 u. f. 

Vanillidenisonikotinsaurehydrazid: Gewinng., Eig., Schmelzp., Zus. H.Meyer 
u. J. Mally. 402. 

Vanillidennikotinsaéurehydrazid: Darst. aus Vanillin u. Nikotinséurehydrazid; 
Lislichk., Schmelzp., Eig:, Zus.; Uberfiihrg. ins Chlorhydrat. H. Meyer 
u. J. Mally. 399 u. 400. 

Vanillidenpikolinséurehydrazid: Darst. aus Pikolinsiéure u. Vanillin; Eig., 
Lislichk., Schmelzp., Zus. H. Meyer u. J. Mally. 396 u. 397. 
Vanillin: Verwendg. zur Darst. von Vanillidenpikolinsdiurehydrazid. H. Meyer 

u. J. Mally. 396 u. 397. 
— Kondensation mit Athylenrhodanin zu 88'-p-Oxy-m-Methoxybenzal- 
v-Athylenrhodanin. H. Nigele. 957. 
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Verdampfungsgeschwindigkeit: Uber die bei Zersetzg. von Hydraten an 
trockener Luft auftretende — u. ihre Abhiangigk. von der Menge, dem 
Wassergehalt u. der Oberflache des Hydrates; Bestimmg. ihrer Grife; 
Auftreten von Hemmungen hierbei. G. Tschermak. 1093 u. f. 

Verdiinnungsgesetz: Abweichg. der schwefligen Sdure von diesem. J. Lindner. 
627 u. f. 

Veresterung: Ober die — unsymmetrischer zwei- u. mehrbasischer Sduren; 
— der Amino- u. Acetaminoterephtalsdure. R. Wegscheider u. F. Fal- 


tis. 185 —205. 
— der Dimethylaminoterephtalsdure. R. Wegscheider u. S. Black. 207 
bis 221. 


— der Nitrohemipinsdure. R. Wegscheider u. N. L. Miller. 899 uw. f. 
— Nachweis, da6 durchdringende Radiumstrahlen die Geschwindigk. der 
indirekten Veresterg. organ. Sauren nicht beeinflussen. A. Kailan. 1361 
bis 1364. 
— siehe auch Terephtalsdure. 
Veresterungsgeschwindigkeit: siehe Veresterung. 
Veronal: Einwirkg. von Bromlauge darauf u. Nachweis, da®$ dadurch keine 
Abspaltg. von Stickstoff bewirkt wird. V. v. Cordier. 765, 766 u. f. 
Verseifung: Abhangigkeit ihres Verlaufes vom Lésungsmittel. R.Wegscheider 
u. S. Black. 208 u. 209. 
— Einflu8 der Athylgruppe auf die Schwerverseifbark. von Estern, speziell 
der Pikolinsaéureurethane. H. Meyer u. J. Mally. 395 u. 407. 
— siehe auch Terephtalyldiharnstoff. 
Verteilungsverhiltnis : Ermittlg. desselben fiir Schwefeldioxyd zwischen Wasser 
u. Chloroform. J. Lindner. 649—655. 
Verzweigung der C-Kette: Reaktionsverzégernde Wirkg. derselben. B.Levy. 
177. 
Violanthron: Darst. durch Zusammenbacken von 4,4'-Dibenzoyl-1, 1'-binaphty] 
mit Aluminiumchlorid. R. Scholl u. Chr. Seer. 6. 
Vitriolé1: Einwirkg. auf o-Kresol unter Bildg. von 0o-Oxytolylsulfon (334) u. auf 
letzteres unter Bildg. von o-Kresol-3-sulfosaure u. 0-Kresol-3, 5-disulfon- 
saure (343—346). J. Zehenter. 334—346. 


W. 


Warmeentwicklung: Experimentelle u. theoret. Bestimmg. dieser des Radiums; 
St. Meyer u. V. F. Hess. 583 u. 595. 


Warmestrahlung: Uber die Starke dieser von Quarzquecksilberlampen. 


R. Pribram u. A. Franke. 419 u. 420. 


Warmeténungen: Berechng. solcher (in Ostwald’schen Kalorien) aus den 


Temperaturkoeffizienten der Zeitgesetze der Jodlaugenreaktionen ; Nach- 
weis, daf sich nicht nur Gleichgewichtskonstanten, sondern auch 
Warmeténungen aus kinetischen Messungen exakt ermitteln lassen; 
Ermittlg. derselben fiir den Vorgang der Jodhydrolyse. A. Skrabal. 
111 u. f. 
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Wasser: Uber den Einflu8 der Krystallwasseranlagerungsfahigkeit auf die 


Reaktionsausbeuten bei der Umwandlg. von Nitraten in Acetate durch 
Essigséureanhydrid u. die katalytisch beschleunigende Wirkg. des 
Wassers hierbei. E. Spath. 235 f. 

Reinigungsmethode zur Bereitg. von Wasser fiir die genauesten analyti- 
schen Methoden, speziell fiir die Atomgewichtsbestimmg. des Radiums; 
O. Hinigschmid. 260. 

Herstellg. von reinstem — fiir Leitfahigkeitsbestimmungen. J. Lindner. 
624. 

Nachweis, daB weder reines noch angesauertes Wasser bei gewdhnl. 
Temp. durch ultraviolettes Licht zersetzt wird. R,. Pribram u. 
A. Franke. 432. 

Einwirkg. durchdringender Radiumstrahlen auf dieses in saurem, neu- 
tralem und alkalischem Zustand u. Nachweis, da$ hierbei mit den Ver- 
suchsbedingungen pro Zeiteinheit wechselnde Mengen von Wasserstoff- 
superoxyd entstehen. A. Kailan. 1333—1337. 


Wasserstoff: Katalytische Abspaltg. aus aromatischen Kernen mit Hilfe von 


Aluminiumchlorid. R. Scholl u. Chr. Seer. 1 u. f. 

Verhalten gegen Lithiummetall bei verschied. Temperaturen. F. W. Da- 
fert u. R. Miklauz. 63. 

Einwirkg. auf Lithiumimid unter Bildg. von Trilithiumamid. Die- 
selben. 66. 

Bildg. bei der Einwirkg. von ultraviolettem Licht auf wiasserige Formal- 
dehydlisg.; qualitativer u. quantitativer Nachweis desselben. R. Pri- 
bram u. A. Franke. 429 u. 430. 

Verwendg. desselben bei der Reduktion des Laserpitins unter Druck 
nach Skita. O. Morgenstern. 728. 

Verhalten gegeniiber Cermetall u. Cernitrid. F. W. Dafert u. 
R. Miklauz. 911 u. f. 

Nachweis, daB aus einem Gemisch dieses mit Titantetrachloriddampf 
durch Einwirkg. dunkler elektrischer Entladungen bei ca. 180° C. 
gewohnl. wasserfreies Titantrichlorid entsteht, bei Zimmertemperatur 
dagegen eine neue labile Modifikation des letzteren. F. Bick u. 
L. Moser. 1408 u. f. 


Wasserstoffionkonzentration: Nachweis, daB diese die Adsorptionsfahigkeit 


einer Séure aus ihrer wasserigen Lésg. durch Schafwolle nicht wesent- 
lich beeinfluBt. G. v. Georgievics. 49 u. f. 


Einflu8 derselben auf die Reinheit von elektrolytisch abgeschiedenem 
Kupfer bei dessen Schnelltrenng. von Nickel oder Zink. R. Kremann. 
1078. 


Wasserstoffsuperoxyd: Bild. durch Einwirkg. durchdringender Radiumstrahlen 
auf Wasser u. Nachweis, da8 die Reaktionsgeschwindigkeit in ange- 
siuertem Wasser am gré6ten, in alkalischem am kleinsten ist; Nachweis, 
da$ das in bestrahlter KJ- bezw. KBr-Liésg. event. entstehende H,0O. 
den Unterschied zwischen den Zersetzungsgeschwindigkeiten dieser 
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Salze zu gro® erscheinen lassen wiirde. A. Kailan. 1333—1337 
u. 1345—1358. 

— Bildg. in Rohrzuckerlésungen unter dem Einflu$ durchdringender 
Radiumstrahlen u. die dadurch veranlaBte Siurebildg. A. Kailan. 
1371—1376. 

— Verwendg. zur Oxydation von Dianthranol zu Bianthron. H. Meyer, 
R. Bondy u. A. Eckert. 1450. 


Weinsaure: Verwendg. zur Trenng. von a- u. 8-Isochinin. B. Béttcher u. 
St. Horovitz. 571. 

Widerstandserhitzung, elektrische: Verwendg. von Nichromdraht _hierfiir. 
F. Bock u. L. Moser. 1423 wu. f. 

Wismutacetat: Darst. des wasserfreien Salzes durch Einwirkg. von Essigsiure- 
anhydrid auf kryst. Wismutnitrat; Eig., Ausb., Zus. E. Spathb. 
243—244. 

Wismutnitrat: Uberfiihrg. des kryst. Salzes durch Essigsaéureanhydrid in 
Wismutacetat; E. Spaith. 243—244. 

— Nachweis, daf dieses mit Stickstoffdioxyd keine additionelle Verbindung 
liefert. E. Spath. 854. 


Wolframsaure: Darst. aus dem Scheelit von Schlackenwald; Zus. des hierbe 
gewonnenen Calciumsalzes; Eig. des Hydrogels WOg. 2H,O u. Ver- 
anderungen desselben beim Stehen an trockener Luft; Zus. G. Tscher- 
mak. 11382—1134 u. 1159. 


Wolle: siehe Schafwolle. 


X. 


Xylole: Uber ihre groBe Additionsfahigkeit fiir Luftsauerstoff bei der Belichtg. 
wobei p-Xylol die gréfte Aktivitit zeigt; Peroxydbildg. hierbei. 
H. Suida. 1256 u. f. 
p-Xylol: Oxydation mit Chromtrioxyd u. Schwefelsiure in Essigsaéureanhydrid 
unter Bildg. des Tetraacetats des Terephtalaldehydes (1002); Oxydation 
mit Braunstein u. Schwefelsiure unter Bildg. von p-Toluylsidure, 
p-Toluylaldehyd, Terephtalaldehydsaure und Terephtalsaéure (1003 bis 
1005); Bromierg. zu p-Xylylenbromid (1005). R. Wegscheider u. 
‘H. Suida. 1002 u. f. 3 
— Nachweis, daf dieses von den drei Xylolen bei ihrer Photoautoxydation 
durch Licht und Luftsauerstoff die gréfte Reaktionsfahigkeit zeigt. 
H. Suida. 1264 u. f. 
p-Xylylenalkohol: Darst. durch Reduktion des Terephtalaldehyds mit Natrium- 
‘ amalgam; Ausb., Aussehen; Schmelzp.; Zus. R. Wegscheider u. 
' H. Suida. 1007—1008. 


p-Xylylenbromid: siehe w-Brom-p-Xylol. 


m-Xylylmesitylcarbinol: Ausgangsmaterial zur Synthese von 1, 3, 5, 7-Tetra- 
methylanthrachinon. Chr. Seer. 36, Anmerkg. 


105 
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m-Xylylmesitylketon: Ausgangsmaterial zur Synthese des 1, 3, 5, 7-Tetra- 
methylanthrachinons, Chr. Seer. 35-36. 


Z. ‘ 


Zeitabkiihlungskurven: Ermittlg. sowie tabellarische u. graphische Darstellg. 
solcher fiir die drei binéren u. das ternére System der Komponenten 
Tripalmitin, Tristearin u. Triolein; ebenso fiir das System K J- Jy. 
R. Kremann u. R. Schoulz. 1064 u. f. u. 1081 u. f. 

— Darstellg. dieser bei Bestimmg. des Umwandlungspunktes fiir das System 
Fe Cly.2H,O 2 Fe Clo.4 HO. R. Kremann u. F. Noss, 1213 bis 
1215. 

Zeitgesetze (A, B,C,D) der Jodlaugenreaktionen: Ermittlg. u. Festsetzg. 
der Temperatur- u. Geschwindigkeitskoeffizienten derselben ; Differential- 
gleichg. des Zeitgesetzes C. A. Skrabal. 99 u. f. 


Zersetzungsdruck: siehe Tension. 


Zersetzungsgeschwindigkeit: Einflu8 der durchdringenden Radiumstrahlen 
auf diese von Kalium- u. Natriumjodidlésungen; Abhangigkeit derselben 
von der Salzkonzentration, von der Stirke des Radiumpraparates, von 
der Temperatur, von der Gegenwart freier Base oder Séure; A. Kailan 
72 u. f. 

— siehe auch Reaktionsgeschwindigkeit. 


Zimtaldehyd: Kondensation mit Athylenrhodanin zu B8'-Cinnamal-yv-Athylen- 
rhodanin. H. Nagele. 957—958. 


Zink: Uber dessen elektroanalytische Schnelltrenng. von Kupfer u. einen beim 
Auswaschen hierbei anzuwendenden Kunstgriff. R. Kremann. 1077 
bis 1079. 


Zinknitrat: Uberfiihrg. des kryst. Salzes durch Essigséureanhydrid in wasser- 
freies Zinkacetat; Ausb., Schmelzp., Eig , Zus. E. Spath. 241. 


Zinkstaub: Verwendg. als halogenentziehendes Mittel bei dem Versuch zur 
Bildg. eines zyklischen Kohlenwasserstoffes aus 1, 10-Dibromdekan 
A. Franke u. O. Kienberger. 1197 u. 1198. 

Zinndoppelsalz der Aminoterephtalsadure: Nachweis, da sich bei der Re- 
duktion der entsprechenden Nitrosiure nach Bittner bei Anwendg. 
gréBerer Mengen dieser Saéure nicht das weife Zinndoppelsalz, sondern 
die gelbe Aminoséure ausscheidet. R. Wegscheider, F. Faltis, 
S. Black u. O. Huppert. 143. 

— des 7-Methyloeuxanthons: Zus. J. Herzig. 697. 

— des gelben und weifSen Tetramethyloquercetins: Zus.; tiber 
quantitativ verschieden verlaufende Riickgewinnung von _ Tetra- 
methyloquercetin aus dem Doppelsalz; Darst., Eig. u. Analyse obiger 
Verbindungen, Derselbe. 697 u. 698. 

— des o-Amidodiithylanilins: Darst., Aussehen, Léslichk., ener 4 
Zus. G, Weissenberger. 835. 
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Zustandsdiagramme: Solche der drei Systeme Naphtalin einerseits und o-, 


m-, p-Dioxybenzol andrerseits. R. Kremann u. E. Janetzky. 
1055 u. f. 


Solche der drei binaéren Systeme: Tripalmitin-Tristearin, Tristearin- 
Triolein, Tripalmitin-Triolein u. des ternaéren Systems dieser Kompo- 
nenten. R. Kremann u. R. Schoulz. 1063 u. f. 


Zweikernchinone der Anthrachinonreihe: Uber solche u. besonders die 
Uberfiihrbarkeit von Bianthron, Dianthranol und Helianthron in 
Mesonaphtobianthron durch photochemische Reaktionen; H. Meyer, 
R. Bondy u. A. Eckert. 1447 u. f. 
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Formelregister. 


C,-Gruppe. 
C,H,0, Athylenglykol. 
C,H,NS Methylsenfol. 

C,-Gruppe. 
C,H;NS Athylsenfol. 

C,-Gruppe. 
C,H,0, Bernsteinsaure. 
|C,H,O}x n-Metabutyraldehyd. 
C,H,0,N. Methyltartronsdureamid. 


C,H,O,NHg Mercuri-aci-nitroessigesteranhydrid. 
C,H,O,NHgNa Natriummercurihydrat-aci-nitroessigester. 


C,-Gruppe. 
C,H;N; Diaminopyridin. 
(C,H, ,O)}x Polymerer Isovaleraldehyd. 
C,H,)0. Methylathylessigsaure. 


C,H,O.Cl 3-Chlor-2-Methylbutansaure-1. 
C,H;NC1J.HC1 Pyridinchlorojodidchlorhydrat. 


C,-Gruppe. 


C,H,ON, Pikolinséurehydrazid. 

— Isonikotinséurehydrazid. 
CsgH,,0,N. Amid C4HgO.(CONHg), des dimolekularen Acetylicyanids. 
C;H,0,N.Br 2-Brom-4, 6-dinitroresorcin. 








C;H,Br 

(C,H, ,0]x 
C,H,0.N, 
C;H,OBr, 





C,-Gruppe. 
Bromtoluol. 

Meténanthol. 
Dipikolinséurediazid. 
Tetrabromkresol. 


C-H,0,Br.+-2H,O Dibrombrenzcatechin-o-carbonsiure. 
C,H,0,Br.+-3H,O Dibrom-a-resorcylsaure. 


C;H;0,.N, 
C,H,0.Br 


Cinchomeronsaurehydrazid. 
Brombenzoesaure. 


C;H,0,Br+-H,O Monobrombrenzcatechin-o-carbonsiure. 


C;H,0,N 
C,H,0,N, 
C,H;03N; 
C;H,0,N 
C;H,O.N,, 
C,H 1003Nq 
C7H,03N;,, 


Nitrogentisinsdure. 

Dinitroguajacol. 

Hydrazidocinchomeronsaure. 
Mononitroguajacol. 

Dipikolinsauredihydrazid. 
Chinolinsauredihydrazid. 
Isobutylparabansaure. 

Hydrazinsalz der Hydrazidocinchomeronsaure. 


C;H,O,NBr.+-2H,0 Dibromnitro-a-resorcylsaure. 
C;H,O,N.Br-+-H.O  Bromdinitro-a-resorcylsaure. 
C;H,0,N.Br-+-2H,O Bromdinitro-a-resorcylsaure. 


C;H,0,NBr+-2H,O 


Monobrommononitrodioxybenzolsaure. 


C;H,,0,N,Br Diammoniumsalz der Bromnitro-f-resorcylsaure. 


C;H,, ONS, 


C.H,N, 
C,H, 0, 
C,H,0, 
C,H,0, 
C,H 0, 
C3H),0; 
C,H, OCI, 
C,H,0,N 
C,H,ON, 
C,H,.O,Br, 
C.H,0,N, 
C,H;O,N 
C.H;0,N 
C,H, 0,N 
C,H,O.N, 
CgH,,O.No 





¥-Isobutylrhodanin. 


C,-Gruppe. 
Terephtalyldinitril. 
Terephtalaldehydsaure. 
Terephtalsaure. 
p-Toluylsaure. 
p-Xylylenalkohol. 
5-Methylheptanol-4-siure-1. 
w-Dichlor-p-toluylsdurechlorid. 
Nitroterephtalsaure. 
Amid des Terephtalhalbnitrils. 
Dibrombrenzcatechin-o-carbonsaduremethylester. 
5, 6-Dinitrovanillinsaure. 
p-Nitro-m-toluylaldehyd. 
Aminoterephtalsaure. 
6-Nitro-1-methylbenzol-3-carbonsaure. 
Nitrogentisinséuremethylester. 
3-Nitro-5-methylathergentisinsaure. 
5-Nitrovanillinsiure. 
Terephtalamid. 
o-Nitrodimethylanilin. 
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C,H,,0,N, Amid CgH;)09(CONHg), des dimolekularen Propionylcyanids. 
CgHgN,S, Diathylathylenthioharnstoff. % 
C.H,ONCI o-Cyanbenzoylchlorid. 

C,H,O,NBr Bromnitro-B-resorcylséuremethylester. 

C,H,O.N,S, Athylenrhodanin. ' 





C,-Gruppe. 
C,H,0, Terephtalaldehydsauremethylester. 
C,H,0, Terephtalmethylestersaure. 


C,H,0;Br. Monoacetyldibrom-f-resorcylsaure. 
C,H;O,.N 2-Nitroterephtal-1(-a-)-methylestersaure. 
C,H,0.Cl, —w-Dichlor-y-toluylsauremethylester. 
C,H,0,N, _Dinitroveratrumsaure. 
C,H,O,N Methylaminoterephtalsaure. 

-— 2-Aminoterephtal-4-methylestersaure. 
C,H,O,N Acetylmononitroguajacol. 
C,H,O,N Nitromonomethylathergentisinsduremethylester. 

— 3-Nitrodimethylathergentisinsaure. 

— 5-Nitrohomovanillinsaure. 

= 5-Nitrovanillinséuremethylester. 
C,H;ONCI1, Dichlorid aus N-Methylisatin. 
C,H;NCIJ  Chinolinchlorojodid. 


C,)-Gruppe. 


C; )Hoo n-Dekan. 
CoH 1,0, Terephtalsaiurdimethylester. 
C,9H;.0 Isopropylphenylketon. 
C,,H,,0 Isopropylphenylcarbinol. 
CoH i,No o-Amidodiathylanilin. 
C;9Ho2O0 n-Decylalkohol. 
C,,,H2.0, 1, 10-Dekandiol. 
C,,H;0,N Anhydroacetaminoterephtalsdure = Acetanthranilcarbonsaure. 
C,j)HgO,N, Terephtalyldinitrodiharnstoff, 
C,)H,O;N  Acetylaminoterephtalsaure. 
C,9HgO;N-+-CH,O Acetaminoterephtalsdure mit Kristallmethylalkohol. 
C,,jH,O,.N Nitroterephtalséuredimethylester. 
Ci9H;9O,N, Terephtalyldiharnstoff. 
C,)H,;,O.N, 5, 6-Dinitroveratrumsduremethylester. 
C,yH,;,0,N Aminoterephtalsduredimethylester. 
= Dimethylaminoterephtalsdure. 
2-Methylaminoterephtal-(1- bzw. 4-)-methylestersaure. 
Ci9H,;,OgN 5-Nitrohomovanillinséuremethylester. 
— 5-Nitrohomoveratrumsiaure. 














C,)H,,0,N 3-Nitrodimethylathergentisinsduremethylester. 
CioH;gz0N _Isopropylphenylketoxim. 

C,9H,3;0;N  Ratanhin. 

C,9H,,O.N, o-Nitrodiithylanilin. 

C,,jH;OgN.Br Diacetylbromdinitroresorcin. 

C,9H,)02N4S_ Terephtalyldisulfoharnstoff. 


C,,-Gruppe. 


C,,H,,0, Acetal des Terephtalaldehydsauremethylesters. 
C,,H;,NS a- und 8-Naphtylsenfél. 
C,,H,0,Br, Diacetyldibrom-(a- und £-)resorcylsaure. 
C,,H,O,N Acetanthranilcarbonsdéuremethylester. 
C,,H,;,0;N Methylacetaminoterephtalsidure. 
— 2-Acetaminoterephtal -4-methylestersiaure. 
C,,H,,0,N Methylaminoterephtalsduredimethylester. 
— 2-Dimethylaminoterephtal-(-4- und-2-)methylestersaure. 
C,,H,;,;,0,N = C,,H,O;N+-CH,O Acetaminoterephtalsiure +- Kristallmethyl- 
alkohol. 
C,,H;,0,;N Ratanhinmethylester. 
C,,H,;,0,N, a, a'-Diurethylpyridin. 


C,.-Gruppe. 


C;9H;.0, Diacetylgentisinséuremethylester. 
C,.H,,0, Acetylderivat des Isopropylphenylcarbinols. 
C,.H,,0, Trimethylathergallussaureathylester. 
C,oH,,0, = [(C,H,0], -Parabutyraldehyd. 

C,oH,O,N, _Pikrat des o-Nitranilins. 

C,oH,;,ON;  Pikolinsdurephenylhydiazid. 

C,.H,;;0;N Acetaminoterephthalsduredimethylester. 
C3.H,;3,0,;N Diacetat des p-Nitro-m-toluylaldehyds. 
C,.H,,0,N, Diathylathylenparabansaure. 

C,.H,;;,0.N Acetylderivat des lsopropylphenylketoxims. 
C,oH,,0,N Dimethylaminoterephthalsduredimethylester. 
C,oH;g0,N. —_o-Nitrodipropylanilin. 

C,0H,,0,N,S_. Diathylathylenthioparabansiure. 
C,.H,,0.N,S_ Diathylathylenthiohydantoin. 


C,3-Gruppe. 


C,3H;,0, Diacetat des Terephtalaldehydsauremethylesters. 
C,3H,;,ON; Benzalpicolinsiurehydrazid. 

“= BenZalisonikotinsdurehydrazid. 
C,3H;203N; Vanillidennikotinséurehydrazid. 
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C,3H,,03N, 
C,3H,,0;N 


C,,H,0, 
C,4H,,N 
C,,H,;0;N; 
C,4H,,0,S 
C,H, ,0,.N, 
C,,H,,O,.N 
C,,H,.0,Br.S 
C,4H,,0,N,S 
C, 4H, ,O4N,So 
C,,H,,ONS, 
C,,H,,O.NS, 


Cc 1jH 14 

C, Ho» (?) 
C,;H3N 
C,;H, Br, 

C 1 5H,,N 
C,;,Ho,03 
C,5H,4OoN> 
C,5H,,ON, 
C,,H,,0,NS, 
C,,H,;O.NS, 


C, 6Hyo 
C, Hy, 
C, oH,9O 
C,¢H,;N 
C; ¢H2,0,, 
C,H 0, 
C; ¢H3,0, 


Vanillidenisonikotinsaéurehydrazid. 
Acetylmethylaminoterephtalsduredimethylester. 
Orthochlorbenzalpikolinsdéurehydrazid. 
Orthochlorbenzalnikotinséurehydrazid. 
Orthochlorbenzalisonikotinsiurehydrazid. 


C, ,-Gruppe. 


Phenanthrenchinon. 
Athylcarbazol. 
Vanillidenpikolinsdurehydrazid. 
o-Oxytolylsulfon. : 
Diallylithylenparabansiure. 
Diacetylaminoterephtalsiuredimethylester. 
Dibrom-o-oxytolylsulfon. 
Dinitro-o-oxytolylsulfon. 
Diallylathylenthioparabansiure. 
8-Benzal-v-Isobutylrhodanin. 
8-0-Oxybenzal-v-Isobutylrhodanin. 
8-p-Oxybenzal-v-Isobutylrhodanin. 


C,,-Gruppe. 


a, ~-Diphenylpropen. 

Ungesatt. Kohlenwasserstoff aus Laserpitin. 
Allylcarbazol. 

a, ~-Diphenyl-a, B-Dibrompropan. 
Propylcarbazol. 

Isopropylcarbazol. 

CO,-Abspaltungsprodukt des Laserols. 
Phenylhydrazon des Terephtalaldehydsduremethylesters. 
Diorthotolylharnstoff. 

Diparatolylharnstoff. 

8-Methylen-3, 4-Dioxybenzal-v-Isobutylrhodanin. 
8-p-Methoxybenzal-v-Isobutylrhodanin. 


C,,-Gruppe. 


£-Phenylnaphtalin. 
£-Phenyltetrahydronaphtalin. 
Anthrachinon-1, 2-dicarbonsaure. 
Normales Butylcarbazol. 

Laserol. 

Dihydrolaserol. 

Palmitinsdure. 








C,¢H,;O9N;, 
Ci ¢H,90,N;, 
C, gHo9ONQSo 


C,;H,,0 
C,7H,,03 
C17H3,0. 
C,;H,;0_N 
C, 7H) 0;N, 
C,;H2,0.N, 


C,;H,,0NS., 


Ci sHjo 

Ci gH 
C;3H,0,, 
C1 3H ,02 
Cj gH 0, 
C,3H3,0, 
C,3H3,0¢ 
C,3H,,ON, 
C1 gHj20;0N4 
Ci3H,,O,N> 
C,3H.,0;N 


C,3H2, ON; 
C,gH220.N> 


C,gH3.0.Br, 
C,.H,,ON.Br 






Pikrat des o-Nitrodiathylanilins. 
Pikrat des o-Amidodiathylanilins. 
8-Dimethyl-p-Aminobenzal-v-Isobutylrhodanin. 


C,;-Gruppe. 


Benzanthron. 

a-Oxy-B-Phenyl-;-Benzylbutyrolakton. 

Daturinsdéure = n-Heptadecylsaure. 

a, ¢-Diphenyl-B-oxybutyraldehydcyanhydrin. 

Hydrazinderivat des a-Oxy-$-Phenyl-7-Benzylbutyrolaktons, 

Hydrazinderivat des a, 7-Diphenyl-B-Oxybutyraldehydcyan- 
hydrins. 

8-m-Toluyliden-v-Phenylrhodanin. 


C,3-Gruppe. 


Chrysen. 

3, 4-Benzphenanthren. 

1, 3, 5, 7-Tetramethylanthracen. 

Anthrachinon-1, 3, 5, 7-tetracarbonsdure. 

1, 3, 5, 7-Tetramethylanthrachinon. 

a, ~-Dioxy-B-Phenyl-7-Benzylbuttersduremethylester. 

Dioxystearinsaure. 

Sativinsdure. 

8-Chinaldylidenisatin. 

2, 4, 6, 8-Tetranitro-1, 3, 5, 7-tetramethylanthrachinon. 

4, 8-Dinitro-1, 3, 5, 7-tetramethylanthrachinon. 

Methylaminadditionsprodukt des a-Oxy-8-Phenyl-y-Benzyl- 
butyrolaktons.” 

Pikrat des o-Nitrodipropylanilins. 

Methylaminadditionsprodukt des a, +-Diphenyl-B-Oxybutyr- 
aldehydcyanhydrins. 

Tetrabromstearinsaure. 

8-Chinaldyliden-5-Bromisatin. 


C,3H,.0.N Br. Kondensationsprodukt aus 5, 7-Dibromisatin und Chinaldin. 
C,3H,;0;N,Br.Na p-bromphenylosazonglukuronsaures Natrium. 


C19H;202 





C;9-Gruppe. 


Chrysen-6-carbonsaure. 
3, 4-Benzphenafthren-1-carbonsaure. 
Bz-4-Methyl-Bz-3-oxy-1, 2-benzanthrachinon. 
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C19H, 404 


C19H,,03 
C1 9H,7N 
C19H,30,4 
C19H,,0, 
CigH 90, 
C,9H2403 
C19H,,0oS 
C,9H,3;0.N 
C19H,30,N 
Ci9H,,0oN 
C1 9H,,0,N 


C19H,7O2N;, 
C,9H,;ONS, 


Cop Hyp (?) 
CooH, 403 
CopH ,04 


CoH, ,05 
Cy 9H320, 
Co Hy40—N> 


CoH g02N2S4 


Co;H 990g 
Co,Hy903 
Cy,H,70.N;, 


C2;H230,N 


5-Metho-6-oxy-2-naphtylphenylketon-2'-carbonsaiure = 1i-Me- 
thyl-2-oxynaphtalin-6-phtaloylsaure. 

5-Metho-6-oxy-2-naphtylphenylmethan-2'-carbonsaure. 

Benzylcarbazol. 

Acetylderivat des a-Oxy-B-Phenyl-;-Benzylbutyrolaktons. 

Tetramethyloquercetin = 1, 3, 3’, 4'-Tetramethoxyflavonol. 

a, y-Dioxy-B-Phenyl-;-Benzylbuttersdureithylester. 

4, 6-Diphenyl-2-Methyl-2, 3, 5-Hexantriol. 

Bz-4-Methyl-Bz-3-jod-1, 2-benzanthrachinon. 

1-Metho-2-naphtylphtalimid. 

Bz-4-Methyl-Bz-3-amino-1, 2-benzanthrachinon. 

a-1-Naphtyl-o-nitrozimtsaure. 


- a-2-Naphtyl-o-nitrozimtsaure. 


a-1-Naphtyl-o-aminozimtsaure. 

a-2-Naphtyl-o-aminozimtsaure. 

1-Methyl-2-aminonaphtalin-N-phtaloylsaure. 

5-Metho-6-amino-2-naphtylphenylketon-2'-carbonsiure = 1- 
Methyl-2-aminonaphtalin-6-phtaloylsaure. 

Dipikolinsaurediphenylhydrazid. 

8-Cuminal-v-Phenylrhodanin. 


Cy9-Gruppe. 


Kohlenwasserstoff CopH gy (?) 

Bz-4-Methyl-Bz-3-methoxy-1, 2-benzanthrachinon. 

5-Metho-6-methoxy-2-naphtylphenylketon-2'-carbonsdiure = 1- 
Methy1-2-methoxynaphtalin-6-phtaloylsaure. 

5-Metho-6-methoxy-2-naphtylphenylmethan-2'-carbonsaure. 

Diacetyllaserol. 

a-Isochinin. 

8-Isochinin. 

8, B'-Benzal-v-Athylenrhodanin. 


Cy,-Gruppe. 


Monoacetylotetramethyloquercetin. 
Paradnanthol. . 
Dibenzaldipikolinsduredihydrazid. 
Dibenzalchinolinsdéuredihydrazid. 
a- und B- und Isobebirin. 


C.,H,,0.N,Cl, Di-o-Chlorbenzaldipikolinsdéuredihydrazid. 


Orthodichlorbenzalchinolinsautedihydrazid. 








Co9H,0,N 
Co9H3404Np 
Cy9Hj 4OgN4S, 
CoH g04N2S, 
CyoHog0,NJ 
Cy H),0,NJ 
CyoHy)0,NJ 


C.3H202Np 
C23H907N4 
Cy3Hy907N, 
C3H»4O3Npo 


Cy3H240,N, 
Cy,HosOgN, 
Cy2Ho,00N3 


C3H2,0;N 
C2;Hy;0,N 


Co,H.,0, 
CoH OgN> 
Cy,H3,0;Ny 







Cyo-Gruppe. 


Di-1-naphtylathan. 

4-p-Carboxyphenylanthrachinon-1i-carbonsiéure = 2, 3-Phta- 
loyl-1, 1'-diphenyl-4, 4'-dicarbonsaure. 

1-Methy]-4-p-tolylanthrachinon = 2, 3-Phtaloyl-4, 4'-dimethyl- 
1, 1'-diphenyl. 

1-Methy1-4-p-tolylanthron-10. 

5-p-Tolyl-2-methyldiphenylmethan-2'-carbonsaure. 

Pikrat des sec.-Butylcarbazols. 

Pikrat des Isobutylcarbazols. 

Alkaloid B aus Bebirin. 

8-Methylbebirin. 

Laserolphenylhydrazon. 

8, B'-m-Nitrobenzal-v-Athylenrhodanin. 

8, B'-p-Oxybenzal-v-Athylenrhodanin, 

Jodid des B-Methylbebirins. 

Jodid eines Methylierungsproduktes des 8-Bebirins. 

Jodid eines Methylierungsproduktes des 8-Bebirins. 


C..,-Gruppe. 


Ringkérper Cy,Ho,0.No. 

Isoamylcarbazol. 

sec.-Amylcarbazol. 

Phenylhydrazinderivat des a-Oxy-8-Phenyl-7-Benzylbutyro- 
laktons. 

Divanillidendipikolinsdéuredihydrazid. 

Divanillidenchinolinsaéuredihydrazid. 

Phenyhyldrazidin des a, 7-Diphenyl-8-Oxybutyraldehydcyan- 
hydrins. 

Acetylbebirin. 

Dimethylisobebirin. 


C.4-Gruppe. 


Monobenzoylderivat des a-Oxy-8-Pheny!-7-Benzylbutyrolaktons. 
Tetraacetylisatid. 
Methylbrucin. 


C,,H,,0,N.Br Tetraacetyl-5, 5'-Dibromisatid. 
C.,H.)90,N.S, 8, B'-y-Methoxylbenzal-v-Athylenrhodanin. 


Co,H oO gN Sy 


8, 8'-p-Oxy-m-Methoxylbenzal-v-Athylenrhodanin. 


C,H 2g0,N.C1I+-3H,O Brucinchlormethylat. 


C.,Ho9g0,N.J+-3H,O Brucinjodmethylat. 
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Cz;-Gruppe. 


C.,H;.0; 6, 7-Phtaloylbenzanthron. 
C5,H3,0;NoJ-+-21/,.H,O Dimethylbrucinjodid. 
C.;H3,0;N.Cl,4+-3H,O Salzsaures Dimethylbrucinchlorid. 


Co,-Gruppe. 
CogH,, 0, Laserpitin. 
CogHy)O;+-C.H,O, Kristallessigsiure enthaltendes Laserpitin. 
C.,H,,0, Tetrahydrolaserpitin. 


CogH,;,O0.,S, Thiophenanalogon des Pyranthrons. 

CogH,,0.S, 3, 8-Di-a-thenoylpyren. 

CogH3,0;,N.+-5H,O Methylbrucinacetat. 

C.,H,,0O;Br, Bromid des Laserpitins. 

C.ogH,,0,Cl1 _—_Laserpitinhydrochlorid. 

C.gHo pO ,N.S, 8, B'-Cinnamal-y-Athylenrhodanin. 
C.gH.,0.N,S, 8, 8'-Dimethyl-p-Aminobenzal-v-Athylenrhodanin. 


C.,-Gruppe. 


C.,H,,Br Cholesterylbromid. 

C.-H,,Br, Tribromcholestan. 

Cs;H.,O,N. | Hydrobenzamid des Terephtalaldehydsauremethylesters. 
Co7H.9g0;N Acetylierungsprodukt des Bebirins. 


Cy.-Gruppe. 


C.,.H,.0, Mesonaphtobianthron. 
CogH 4.08 Acetylderivat des dem Laserpitin entsprechenden Alkohols. 
CogHogO,N  Verseifungsprodukt des Benzoylderivates des £-Bebirins. 


C,)-Gruppe. 


C3 9H, 40. Pyranthron. 
C2 9H,,0, Dibenzoylpyren. 


C,,-Gruppe. 


C,,H.,N Triphenylmethylcarbazol. 


Czo-Gruppe. 


C,.H,0, harziger Kérper C39.H9gO(OH)>. 








C34Hy602 
C34H 90, 


C3gH 02 
C3gH 902 
C3gHy904 


CoH go (?) 





C,,-Gruppe. 


Violanthron. 
4,4'-Dibenzoyl-1,1'-binaphthyl. 


Cz9-Gruppe. 


Dibenzpyranthron. 

Di-8-naphtoylpyren. , 

1,1'-Dimethyl-5, 6, 5', 6'-diphtaloyl-2,2'-binaphtyl = Bz-3- 
Bis-(Bz-4-methyl-1, 2-benzanthrachinoyl). 


C,)-Gruppe. 


Kohlenwasserstoff Cy Hp (?). 


C,.-Gruppe. 


C4.H3z;0,N Benzoylderivat des $-Bebirins. 
C4H;90gNoJo Jodid des inaktiven Bebirins. 


C43H790 19 


C44H340, 


C,,-Gruppe. 


Tetramethylonorstrophantin. 


C,,-Gruppe. 


1, 1'-Dimethyl-4, 4'-di-p-tolyl-9, 9'-dianthron-10, 10’. 


C4,H;,0,)N4+H,O neutrales Tartrat des a-Isochinins. 


C,H; 90;NoJ Jodmethylat des inaktiven 6-Bebirins. 














im XXXIII. Bande (1912) der »>Monatshefte fiir Che mie<. 


Seite 397, Zeile 13 von oben lies: (C;Hs,NCONHN: CHC,H,Cl) statt: 
(CgHyNCONHN : CgH, Cl). 


> 399 
> 404 
, 892 
> 987 
>» 1002 
>» 1199 
>» 1213 
>» 1214 


> 11 

7 
> 10 
> 7 
> 10 
> 15 
> 2 
> 3 


>» unten 


>» oben 


> unten 
» oben 


> unten 
> oben 


© 





Druckfehlerverzeichnis 


ph -CONHN:CHC,H,Cl statt: 


af 
N 


} 
| 


a“ 


N 
NH,HNCO- qe 
N 


NH.HNCO- ell 


.»-(OCH3) statt: (OCH). 
£-Resorcylsaure statt: Nitro-8-resor- 


cylsaure. 


Essigsaureanhydrid statt: Essigsaure- 


hydrid. 


noch einige... statt: nach einige... 
..+q-FeCly.2H,0 statt: 


Temperatur statt: Temperetur. 
HO, eee 





"he -CO.NHN:C,H,C! } 




















statt: 


.. e2FeCly.H,0 


statt HO Sees 
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